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PROCES-VERBAUX DES SEANCES 

DE LA SOCIÉTÉ 

DES SCIENCES PHYSIQUES ET NATURELLES 

DE BORDEAUX 



. Séance du 26 octobre 1906. 

PRÉSIDENCE DE M. DE NABIAS 



Le scrutin pour le renouvellement du Bureau de la Société pour 
Tannée 1906-1907 donne les résultats suivants : 



Présidera 

Vice-Président. . . 
Secrétaire général. 

Archiviste 

Archiviste adjoint. 
Trésorier 



M. LOISEAU. 

M. CHADU. . 

M. VÈZES. 

M. PRÉVOST. 

M. DE SAINT-MARTIN. 

M. CHEVALLIER. 



Secrétaires adjoints MM. HUGOT et RICHARD. 

Le scrutin pour l'élection des membres du Conseil renouvelables 
en 1906 fournit les résultats suivants : 

Sont élus : MM. Caries, Figuier, Pérez, Renous. 

En conséquence, le Conseil, pour Tannée 1906-1907, est composé 
comme suit : 

Conseil d'administration (1906-1007) : 



i" séniB 


a**8éiiB 




3"* SÉRIE 


Reooa velable en 1907 


Renouvelable en 


1908 


Renouvelable en 1909 


MM. BAYSSELLANCE. 


MM. BARBARIN. 




MM. CARLES. 


BLAREZ. 


BARTHE. 




FIGUIER. 


BOULOUCH. 


DE NABIAS. 




PÉREZ. 


DE LAGRANDVAL. 


SARRAN. 




RENOUS. 



Sont ensuite élus membres de la Commission des fînances et d'im- 
pression : MM. Bayssellance, Boulouch, Caries, de Lagrandval^ Pérez. 
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M. de Nabias, avant de procéder à rinstallation du nouveau bureau, 
félicite les membres élus et tout particulièrement M. Chadu, récem- 
ment nommé chevalier de la Légion d'honneur. 



La Société charge M. Barbarin de rédiger une notice sur M. deTilly, 
membre honoraire de la Société. Cette notice sera insérée dans le 
prochain volume des Procès-verbaux. 



Sur les risques d'incendie des usines de résine; 

Par M. VÈZES. 



II 

Dans l'étude que nous avons consacrée précédemment (séance du 
10 mai 1906) aux risques d'incendie des usines de résine, nous avons 
principalement eu en vue le cas des usines où la distillation est 
précédée d'une préparation (fusion préalable) de la térébenthine. 
Lorsqu'on distille à cru, c'est-à-dire sans celte opération préliminaire, 
une nouvelle cause d'incendie, heureusement facile à éviter, vient 
s'adjoindre à celles que nous avons énumérées. 

Dans ce cas, en effet, les impuretés solides (griches et grep) que 
contient la gemme sont introduites avec elle dans l'appareil distilla- 
toire et se retrouvent, après la distillation et la coulée des produits 
secs, sur les tamis en toile métallique que vient de traverser la colo- 
phane. Ces débris solides sont imprégnés de colophane fondue et 
présentent au contact de l'air une surface relativement considérable ; 
ils sont, au moment où s'achève la fiitration de la colophane, à une 
température d'au moins 140^; enfin, la colophane qui les imprègne 
les rend très mauvais conducteurs de la chaleur. Or, on sait que l'oxy- 
dation que subit la colophane au contact de l'air est d'autant plus 
rapide que la surface de contact est plus grande et la température plus 
élevée; à 140°, en particulier, sa vitesse est déjà notable. Elle dégage 
de la chaleur et, vu la mauvaise conductibilité de la colophane, la 
chaleur ainsi dégagée ne peut se transmettre aux corps environnants : 
la réaction est pratiquement adiabatique. Elle ira donc en s'accélérant, 
et la température, s'éievant de plus en plus, finira par atteindre le 
point nécessaire pour l'inflammation des vapeurs de colophane. Ainsi 
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s'explique rinflammation spoDtanée, plusieurs fois constatée par les 
industriels landais pendant les journées chaudes de Tété, des résidus 
de distillation à cru. Pour l'éviter, il suffît de « noyer » ces résidus, 
en vidant le tamis, aussitôt la filtration achevée, dans un bassin plein 
d'eau. Cette simple précaution, qui ne doit jamais être négligée, suffit 
pour que les usines landaises n'aient plus à craindre d'incendie 
provoqué par la combustion spontanée de ces résidus. 



Sur le mécanisme d'action des anesthésiques 
généraux; 

Par le D' de NABIAS. 



Le niécanisme d'action des anesthésiques généraux doit être cherche 
dans les phénomènes intimes qui se passent dans l'intérieur des 
cellules vivantes soumises à leur atteinte. 

Malgré les essais de Cl. Bernard (>) et de Binz(a) dirigés dans ce 
sens, ces phénomènes sont encore à peu près inconnus. 

Raphaël Dubois (3) a émis l'ingénieuse idée que l'anesthésie, phéno- 
mène général dans toute cellule vivante, était due à une élimination 
d'eau causée par l'action de l'agent anesthésique. Tout anesthésique 
général, d'après ce savant, exerce une action déshydratante sur les 
cellules, augmente la tension de dissociation de l'eau dans les tissus 
et par conséquent modifie par une sorte de soustraction d'eau la nature 
chimique des éléments anatomiques. u Si l'on met en vases clos des 
plantes grasses, des échévérias, par exemple, en contact avec des 
vapeurs d'éther, elles laissent, au bout d'un certain temps, transsuder 
au travers de l'épiderme de grosses gouttes d'eau » 

Ce qui rend cette hypothèse assez vraisemblable, dit Charles 
Richet (4), c'est l'analogie de la déshydratation expérimentale, au point 
de vue des effets produits, avec l'anesthésie. En plaçant des graines, ou 

4') Cl. Bernard, Leçons sur Us anesthésiques, Paris, Baillière, 1876. 

V*) BiM, Zur Wirkungsweite schlafmacheDder Stoffe (Arch. /. exp. PathoL, 1876). 

(8) Raphaël Dubois, Mécanisme de Taction des anesthésiques (Reu. génér, des 
Sciences pures et appliquées, 1891). — Id. Aneslhés'e physiologique et ses applications. 
Paris, 1894. — Id. Leçons de physiologie générale et comparée. Paris, 1898. 

{i) Ch. RiCHiT, Article Anesthésiê du Oiet, de physiologie. 
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des microbes, OU des rolifères dans de Tair sec, on les dessèche et on 
paralyse leur activité, mais Tactivité revient quand on leur rend Teau 
qu'on avait enlevée. 

Cette action déshydratante des anesthésiques généraux (chloroforme, 
éther, etc.), sur le protoplasma vivant est réelle et doit être admise 
sans conteste. C'est ainsi même qu'on a pu mettre en évidence des 
ferments endocellulaires dans les liquides transsudés des cellules sous 
l'influence du chloroforme (*). La question mise en doute est celle de 
savoir si la dissociation de l'eau et des tissus se produit au cours de 
l'anesthésie ou lorsque la destruction cellulaire est déjà un fait 
accompli. 

C'est à ce point de vue que la théorie de Raphaël Dubois pour l'ex- 
plication de l'anesthésie a été violemment combattue il y a encore peu 
de temps par Overton(a). D'après cet auteur, lexcrétion considérable 
d'eau observée par Dubois n'a rien à faire avec la narcose; elle est le 
résultat d'une lésion, d'une destruction du protoplasme. Des expé- 
riences faites par Overton lui-même sur le muscle, il semble bien 
résulter que, quand un muscle est aneslliésié et non tué, la quantité 
d'eau qui en sort est extrêmement petite et beaucoup moindre que 
celle qu'on peut obtenir en changeant, par l'injection de substances 
cristalloîdes, par exemple, ses conditions osmotiques. La perte d'eau 
n'est donc pas, pour Overton, le fait essentiel, déterminant, de l'anes- 
thésie. La théorie de Dubois doit être rejetée. 

Dastre a écrit de son côté : « La seule chose que nous sachions, c'est 
que le chloroforme, l'éther et l'anesthésique, d'une façon générale, 
agissent sur la matière protoplasmique, dans laquelle sont taiUées, 
sous des figures diverses, toutes les parties organiques : par là nous 
comprenons l'universalité d'une action qui ne s'arrête pas à la limite 
des règnes et qui ne respecte pas les barrières fragiles que nos prédé- 
cesseurs avaient dressées entre la vie animale et la vie végétative. 
L'anesthésique agit sur cette substance commune en la désorganisant 
mécaniquement, physiquement ou chimiquement, et suspend ainsi 
temporairement ou définitivement les différents modes d'activité. Et 
maintenant arrêtons-nous : il n'y a plus d'explication au delà... (^) » 



(*) A. Dastrp, Dialyse chloroformique (Soe, biôL, tgoo). 
(*) OvBRTOw, Studien dber die Narkose, 1901. 
(3) A. Dastrb, Les anesthésiqaes, p. 3). 
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Sans doute, l'absolu est impossible à atteindre. Mais y a-t-il lieu 
pour cela de cesser de produire des observations nouvelles P 

Si la théorie de Dubois n'explique pas le mécanisme de Tanesthésie, 
elle peut indiquer le sens des phénomènes qui tendent à se produire. 
Pour notre part, nous avons eu la curiosilé de voir les phénomènes 
qui se passent à l'intérieur des cellules sous l'influence immédiate des 
anesthésiques, jugeant qu'il n'élail pas sans intérêt de savoir comment 
se comporte le proloplasma* même frappé de mort. Quelque incom- 
plètes qu'elles soient, nous donnons ici le résultat de nos observations, 
avec l'espoir qu'elles solliciteront des recherches nouvelles. Peut-êlie 
sera-t-il possible, en répétant les essais, de graduer l'action des agents 
anesthésiques à des états cellulaires ressortissant h des modifications 
physiologiques moins intenses que celles obtenues jusqu'ici, et cor- 
respondant alors à la perte unique de la sensibilité, à l'anesthésie 
simple, impliquant le retour intégral à l'état normal. 

Il importe, pour de telles expériences, que les sujets d'études soient 
relativement faciles. Nous avons choisi les cellules des poils stami- 
naux de Tradescantia. L'observation en est directe et peut ne com- 
porter aucune manipulation de nature à fausser d'avance les résultats. 

Les poils de Tradescantia sont constitués par une série de cellules 
allongées dont les dimensions diminuent à mesure qu'on s'approche 
de l'extrémité du poil. Dans les cellules terminales, le protoplasma 
remplit généralement toute la cavité du phylocyste. Dans les cellules 
médianes et basilaires, il se laisse creuser par des lacunes plus ou 
moins grandes que remplit le suc cellulaire. Parfois il n'existe qu'une 
lacune centrale ; le protoplasma tapisse alors la paroi cellulaire en 
formant l'utricule azotée de Hugo Mohl. Quelle que soit sa disposition, 
le cytoplasme n'abandonne jamais la paroi cellulosique pour se 
condenser au centre de la cellule. 

La figure i représente des cellules de poils de Tradescantia virgi- 
nica après fixation. On voit que le protoplasma non rétracté s'étale 
dans toute l'étendue de la loge cellulaire. 

Tous les fixateurs ne conviennent pas pour obtenir cet aspect. Les 
poils imbibés d'une matière grasse ne se prêtent pas à l'action des 
liquides osmiques, qui les colorent en noir, ni des solutions aqueuses, 
qui ne les pénètrent que difficilement. L'alcool absolu, l'alcool h 90^, 
l'alcool additionné d'acide acétique tuent le protoplasma sans le 
rétracter. L'alcool acétique (510 p. 100) paraît particulièrement con- 
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venir pour donner Taspect de ce qui existe à l'état normal. De plus, 
sous son action, la matière colorante violette des poils se colore en 
rose et vient se fixer sur le noyau, auquel il donne une belle teinte 
rouge. Cette matière colorante est un véritable indicateur, rougissant 
avec les acides et verdissant avec les alcalis. 

Les poils de Tradescantia virginica var. alhiflora ne présentent pas 
cette matière colorante et peuvent être avantageusement utilisées pour 
Texamen direct sans l'emploi de réactifs. 

Voyons maintenant ce qui se passe sous l'influence des anesthési- 
ques généraux. 

Quant ont fait agir sous le microscope des vapeurs d'éther sur les 
poils staininaux fraîchement détachés de la fleur épanouie, on voit se 
produire instantanément le spectacle suivant : le protoplasme, qui 
semble fixé à l'extrémité postérieure de la cellule, se détache brusque- 
ment, abandonne la paroi cellulaire et se contracte sous forme d'un 
boyau plus ou moins allongé, n'occupant plus qu'une partie de la loge 
cellulosique. Le phénomène est un peu voilé par la matière colorante 
violette, qui obscurcit les cellules dans le Tradescantia virginica. 
Appliqué directement, l'éther dissout la matière colorante, éclaircit les 
cellules et rend alors le phénomène d'une netteté remarquable. 

Ia figure 2 représente deux cellules contiguës influencées par les 
vapeurs d'éther. Le protoplasma est rétracté au centre de la loge cellu- 
losique sous forme d'un boyau irrégulièrement contourné dans lequel 
le noyau apparaît condensé en un corps sphérique très régulier. Dans 
cette figure, la transsudation liquide du protoplasme est peu évidente. 

Il n'en est pas de même dans \a figure 5. Celle-ci représente une cel- 
lule influencée encore par les vapeurs d'éther. La photographie a été 
prise au moment où le protoplasme est déjà rétracté au centre de la 
loge cellulosique. Le noyau apparaît dans cette masse irrégulière 
comme une sphère à contours réguliers. De petites taches blanches 
indiquent les gouttelettes transsudées à la surface du* protoplasme. 
Celles-ci sont très nombreuses et de dimensions inégales. 

En réalité, sous l'influence de l'agent anesthésique, deux phéno- 
mènes se produisent presque simultanément dans les cellules stami- 
nales des Tradescantia : 

!• Un phénomène de contractilité du protoplasme relativement 
rapide ; 

2* Un phénomène de transsudation sous forme de gouttelettes 
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même : modification de l'état du protoplasma et déshydratation, n en 
parait pas moins pouvoir être observée à un degré compatible avec le 
retour de la cellule à la vie normale. 

C'est ainsi que Fauré-Frémiet a pu anesthésier lentement, sans le 
tuer, un infusoire cilié : le glaucoma pyriformis (>). Or, cette anes- 
thésie, dit-il, est caractérisée au point de vue physique par une cessa- 
tion des mouvements et par une réfringence spéciale du protoplasma, 
ce qui semble bien indiquer une déshydratation. Une déshydratation 
trop vive, trop rapide ou trop prolongée délermine la mort du proto- 
plasme. C'est ce qui est arrivé dans nos expériences. Une déshydrata- 
tion lente et légère eût été sans doute compatible avec une vie 
atténuée, vie lenle ou anesthésie. 

De tels phénomènes relatifs aux modifications protoplasmiques et à 
la déshydratation sous l'inlluence des aneslhésiques avec, en plus, 
condensation des éléments solides du noyau, ont été déjà entrevus, 
quoique moins nettement, dans les cellules nerveuses géantes des 
gastéropodes (a). 

Ils doivent se produire aussi dans les cellules nerveuses humaines 
lorsque l'anesthésie est mortelle, peut-être même lorsque, sans être 
mortelle, l'anesthésie se complique d'accidents temporaires plus ou 
moins graves. 

Suivant des circonstances encore indéterminées, la cellule nerveuse 
se montre plus ou moins sensible & l'égard de l'ageiit aneslhésique. 
Des réactions de défense caractérisées chez les animaux supérieurs 
par des vomissements, par exemple, se produiront dans un cas et point 
dans l'autre. 

Il semble, toutefois, que le degré d'hydratation préalable de la 
cellule nerveuse ne soit pas sans influence sur la genèse de ces réac- 
tions, un degré. d'hydratation plus élevé rendant le protoplasme moins 
vulnérable et mieux en état, par conséquent d'éviter l'action nocive 
d'une dose trop forte de l'agent anesthésique. Il n'est peut-être pas 
sans intérêt de citer à ce sujet l'observation curieuse de M. Denucé sur 



(') Emmanuel FAURi-FRéifiBT, Phénomènes protoplasmiques dus à l'anesthésie 
chez Glaucoma pyriformis (C. R. de la Soc.de tiiol.., 16 mars 1906). 

(') B. lE Nabias, Noyau lobé des cellules nerveuses chez les gastéropodes pulmo- 
nés aquatiques. Action des anestliésiques généi-aux (chloroforme). Communication 
faite au Xlll* Congrès international de Médecine (section d'histologie et d'embryo- 
logie). Paris, a-9 août 1900. 
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ÉSIDENGE DE M. LOISBAU. 
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Âence, puisé autrefois dans la forte éducation intellectuelle donnée 
ir l'Ecole polytechnique, et mon admiration pour ses méthodes, ses 
ogres et le rôle magnifique qu'elle remplit dans l'organisme social. 
Je reconnais que ma lâche m'apparaît aussi facile qu'agréable, 
àce à l'esprit d'aimable confraternité et de courtoisie qui règne dans 
)s réunions, et assuré que je suis du concours précieux de notre 
crétaire général, M. Vèzes, et de notre secrétaire adjoint, M. Richard, 
qui j'adresse les remercîments de la Société pour le dévouement 
lassable qu'ils mettent à son service. En leur demandant une fois de 
us de se partager encore le fardeau de ces fonctions, vous avez marqué 

haute estime en laquelle vous tenez leur talent et leur compétence. 
C'est un devoir du même genre — c'est-à-dire de ceux qu'on est 
mreux de remplir — dont je m'acquitte en exprimant à mon 
ninent prédécesseur combien nous avons été heureux de le voir à la 
te de notre Société pendant l'année qui vient de s'écouler. Nul 
i nous n'a oublié avec quelle maîtrise, devant l'assistance éclairée 
courue pour l'entendre à l'occasion de notre Cinquantenaire, il a 
tracé le rôle de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
)rdeaux et la part prise par elle au mouvement scientifique de la 
conde moitié du siècle dernier, dans une allocution où le charme et 

perfection de la forme s'alliaient si heureusement à la finesse de 
malyse, à l'ingéniosité des rapprochements et à la profondeur 
)s vues. 

S'il est un modèle sur qui l'on doive prétendre se régler, c'est assu- 
ment M. de Nabias. J'y ferai, quant à moi, mes efforts tout au 
oinsj persuadé, mes chers collègues, d'être aidé de votre concours 
>ur maintenir la Société à la place où vous l'avez portée et, si faire se 
lut, élargir encore celle-ci et augmenter son action et sa part 
influence dans la vie intellectuelle de la région par des moyens 
"a tiques dont l'étude vous sera proposée. "• • 



Séance du 22 novembre i906. 

PRÉSIDENCE DE M. LOISEAU 



Sur la proposition de divers membres, le Bureau est invité à 
)ccuper de la préparation de la Séance publique annuelle de la 
Kîiété. 
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Il y a, ea effet, deux manières d'éliminer la silice, une par voie 
ide, l'autre par voie alcaline : 

La première, la plus suivie, consiste à arroser le résidu de l'eau 
ec de l'acide chlorhydrique en léger excès et ensuite à dessécher 
100°. On est même le plus souvent obligé de renouveler l'opération 
usieurs fois. Eh bien, quand on mélange 0,25 de spath fluor nalurel 
lement pulvérisé avec 2 grammes d'acide chlorhydrique, il se dégage, 
basse température, assez de gaz fluorhydrique pour faire une série 
magnifiques gravures sur verre. Quand on sépare la silice par ce 
oyen, l'opération se faisant forcément à chaud, on a donc de grandes 
lances de volatiliser la totalité du fluor en présence en cours 
opération (»). 

Dans la seconde voie, alcaline cette fois, l'eau minérale, additionnée 
I 2.50 de bicarbonate de soude par litre, est évaporée aux 8/10^» 
iviron par ébuDition. On filtre, et dans le filtrat on ajoute du carbo- 
ite d'ammoniaque en faisant encore bouillir jusqu'à réduction 
100 centicubes. On filtre de nouveau pour retenir les derniers ves- 
tes de silice et, dans le liquide recueilli, on précipite le fluor avec les 
itails recommandés plus bas. 

Nous nous sommes tardivement aperçu que ce second mode de 
paration s'impose quand les eaux sont très riches en sihce. Dans le 
s contraire, notre procédé général est plus simple, plus rapide et 
issi exact. 

Dans son Traité d'hydrologie de i87S, page 765, Jules Lefort, après 
oir annoncé en 1859 l'absence de fluor dans les eaux de Néris, 
dique que s'il a pu l'y découvrir en 1873, c'est grâce à de nom- 



(') Chaque fois que Ton ajoute, même à froid, un acide sur un carbonate sec con- 
lant des fluorures quelconques, il nous a paru qu*il y avait volaUlisaUon partielle 
Tacide fluorhydrique. 

Quand on fait réagir Tacide chlorhydrique sur le fluorure de potassium le métal 
partage inégalement; entre les deux acides, il se fait un état d'équilibre (Dammer, 
I, p. 589) 

L*acide chlorhydrique on réagissant sur les fluorures et fluosilicates produit des 
uilibres, et Taction n*est pas totale. 

L*acide fluorhydrique peut être libéré des fluorures par l'action de l'acide oxalique 
encore des acides tartrique et citrique {Traité de Chimie minérale de Moissan, t. I, 
80 et 84). 

Si les silicates fluorifères sont dccomposables par les acides et si l'on sépare la 
ice par évaporalioo, tout le fluor peut se volatiliser. Voir Frésénius, Chimie quan- 
ative: Sé^Mralion du fluor et delà silice, p. 556. 
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Enfin, on recouvre avec une plaque de verre enduite de cire, sur 
laquelle on a écrit avec un poinçon d*os. Le verre est refroidi par un 
cylindre rempli d*eau ; mais on se trouve mieux, selon le conseil de 
M. Blarez, de former sa base de baudruche, et d'établir dans son sein 
un courant d'eau froide. 

La durée de chauffage, de une heure et demie enmoyenne, doit être 
prolongée quand les sulfates sont très abondants. Nous en avons 
trouvé qui gravaient encore après cinq heures. La présence du fluor 
est révélée par une vraie gravure sur le verre mis à nu (3). Le creux 
formé a une profondeur proportionnelle à la dose de fluor dégagé. 
Quand cet agent de corrosion est plus abondant, il se fait un dépôt 
blanc dans la gravure. La chaleur dégagée sous le creuset doit être 
tout le temps suffisante pour volatiliser légèrement l'acide sulfurique. 

Tous les agents chimiques mis en usage réclament au préalable un 
essai à blanc. Si nous mettons un mélange d'acétate de potasse et de 
chlorure de baryum, c'est parce que l'acétate de baryte — comme tous 
les sels de baryte à acides organiques — recommandé par M. Blarez 
pour remplacer avec raison l'acétate de chaux, esifort rarement 
exempt de fluor, même quand il est très bien cristallisé et réputé pur. 

Pour les eaux bicarbonatées, il est utile aussi qu'avant de séparer le 
dépôt fluorure, l'acide carbonique se soit dégagé. Il faut encore que 
l'acidité du milieu soit très faible^ sans quoi on peut perdre beaucoup 
de fluor. En voici une preuve, qui a d'ailleurs aussi un intérêt au 
point de vue de la formation et de la décomposition des eaux 
minérales. 

Broyons dans un mortier d'agate quelques grammes de spath fluor; 
faisons-les bouillir dans de l'eau chlorydrique et filtrons. Si dans ce 
liquide limpide on verse de l'ammoniaque en excès, il se sépare un 
abondant précipité. Lavons-le, délayons-le dans 700 grammes d'eau et, 
dans une carafe à sparklets, saturons ce mélange d'acide carbonique 
avec deux olives. Après une heure, recevons cette eau mousseuse dans 
un vase à précipités où se trouve déjà de la pulpe de papier Berzélius; 
filtrons sévèrement et enfin chauffons doucement et très lentement au 



Q) Lorsque, mÀme avec l'œil armé de la loupe, on doute de la présence de la gra* 
vure, il n'y a qu'à faire arriver obliquement un rayon de soleil sur la plaque et à 
recevoir Timage au-dessous sur un papier blanc. Le moindre creux du verre laisse 
alors sur ce papier une ombre noire bien lisible. 
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PLATEAU CENTRAL (suUe) 



rii«r traçait *% Plorarf 4f ««41ia. 



Vivai-ais de Vaus (t. Vivaraises n<> 3, par litre. 

— — Condillac (Drôme), — 
Kouergue. Gransac (Âveyron), — 
Montagne noire Â. Lamalou (Hérailt), ^ 

— -- Balaruc, — 
Vosges. Plombières Savonneuses, — 

— — Daines, — 

— — Crocifix, — 

— Contrexéville, — 

— A. Luxeuil(Hte-Marne) Grand bain, — 

— B. — — Ferrugineuse, — 

— G. — — Dames, — 

— D. - - Hygie, - 

— Bourbonne-les-Bains(Hte-Mame), — 

— Bussang (Vosges), — 
Jura. ÂUevaitl (Isère), — 

— Uriage (Isère), — 
Alpes A. Aix-les-Bains (Savoie) Deux-Reines, — 

— B. — sour.e Soufre, — 

— Challes (Savoie), — 
Pyrénées A. Cautei-ets (H»*» Pyr.) la Raillèi-e, — 

— B. — — César, - 

— Barèges — Bordeu, — 

— A. Bagn.-de-Lacbtn — Pré, — 

— B. — — Bayon, — 

— C. — — la Grotte, — 

— D. — — Bordeu, — 

— Ax-les-Thermes(Ariège), A. Pilhes, — 

— — — B. Bainfort, — 

— — — C. Bleue, — 

— — — D.Vi guérie, — 

— — — E. Alcaline, — 

— — — F. Abeilles, — 

— Bagièffi df-B §fiTc (H»««-Pjr.) Labassère, — 

— — — la Peyrie, — 

— — — Salut, — 

— — — Salies, — 

— Le Boulou (Pyr.-Or.) Boulou, — 
•— — — Clémentine, — 

— Aulus (Ariège) A. Darmagnac, — 

— — — B. Ferrugineuse, — 
~ — — G. Trois Césars, — 

— — — D. Bacqué, — 

— Bonnes (Basses-Pyr.) source Vieille, — 
Gorbièi'es. Alet (Aude) Communale, — 
Béarn. S^lies-de-Béarn. Eau Bêres des saliies, — 

— Dax (Landes), — 
Corse. Orejza, — 
Bocage normand. Bagnoles de l'Orne, — 
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Néant Stiw lém. 



Digitized by 



Qoo^ç: 



Digitized by 



Googh 



18 PROcès-VERBAÙX 

Enfin, au moment où Feau de mer entre franchement dans la théra- 
peutique interne, n'oublions pas que devant fatalement contenir en 
dissolution toutes les espèces chimiques du globle, elle arrive avec ses 
0y0t2 de fluorures par litre. Peut-être y a-t-il lieu d'indiquer que notre 
eau avait été puisée depuis très peu de jours et avait été gardée en 
bouteilles bien closes, afin de lui conserver tout son acide carbonique 
naturel. L'exemple de Néris, où nous avons montré jadis que la déminé- 
ralisation se faisait au fur et à mesure du départ de Tacide carbonique, 
mérite sur ce point d'être retenu. Mais on prendra plus encore en con- 
sidération notre expérience de la carafe à sparklets. On y voit mieux, 
en eflet, le rôle de l'acide carbonique dans la genèse des eaux miné- 
rales et le sort qui attend leurs éléments constituants quand cet acide 
se dégage. Tout cela doit être retenu par ceux qui prescrivent, 
gardent et emploient les eaux minérales, médicaments naturels dont 
la composition se révèle tous les jours plus complexe. 



Séance du 20 décembre 1906. 

PRÉSIDENCE DE M. LOISEAU 



Avant de donner la parole à M. Caries, M. le Président félicite 
M. Padé qui, récemment nommé doyen de la Faculté des Sciences, 
vient de se voir attribuer par l'Institut le Grand Prix des Sciences 
Mathématiques pour un important mémoire sur les Fractions 
continues. 

M. le Président envoie aussi ses félicitations à M. Gruvel, auquel 
l'Institut a accordé le Prix Jérôme Ponty pour son travail sur les 
Girrhipèdes. 

A propos du fluor dans les eaux minérales; 

Par M. P. GARLES. 

Dans la dernière séance, nous avons annoncé que nous venions de 
découvrir le fluor en quantité variable dans la plupart des eaux miné» 
raies françaises. Ce résultat présente de l'intérêt, avons-nous dit, pour 
plusieurs raisons, et au seul point de vue chimique, parce que cette 
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présence a été niée par le chimiste hydrologue actuellenient le plus 
en relief. 

Pdnr e xpK q oe r ce désaœord, nous avons fait ressortir que nous 
précipitions le fluor dans Teau minérale bouillaiile et non évaporée, 
mais simplement acidulée à Tacide chlorhydrique en préseoce de 
Tacétate de baryte; que, dans ces conditions, la silice restait en disso- 
lution et passait à travers le filtre, tandis que tout le fluor était retenu 
et décomposé ultérieurement. Que, au contraire, M. Willm dissolvait 
le résidu de l'eau dans l'acide chlorhydrique, séparait la silice et pré* 
cipitait ensuite le fluor de la dissolution chlorhydrique par l'ammo- 
niaque. Or, dans ces conditions, la séparation de cette silice ne peut 
avoir lieu que de deux façons : 

!• En faisant évaporer la dissolution chlorhydrique à iOOo et repre- 
nant par l'eau chlorhydrique; 

2^ En ajoutant dans cette dissolution du carbonate d'ammoniaque 
en excès. 

Dans le premier cas, nous avons prétendu que l'HCl était capable 
de dégager et faire perdre l'acide fluorhydrique. 

Nous ajouterons que, dans le second cas, en rendant la liqueur alca«- 
line, le fluor dissous retrouverait assez de bases terreuses et métal- 
liques pour se précipiter, et qu'alors il suivrait entièrement la silice et 
serait rejeté. 

Pour qu'il n'en fût pas ainsi, il aurait fallu que le résidu de l'eau, 
toujours alcalin, fût calciné ou très longtemps mis à bouillir avec du 
carbonate de soude. Dans ces conditions, en effet, ce carbonate alcalin 
forme du fluorure de sodium et du silicate de sodium. En ajoutant 
dans ce milieu du carbonate d'ammoniaque, toute la silice se fût 
précipitée, le fluor aurait été respecté et, par filtration, on eût privé le 
fluor de la silice. Ce fluor devenait dès lors disponible et pouvait être 
caractérisé ou dosé sans inconvénient par les sels de baryte, de chaux 
ou tout autre mode connu, sans oublier la gravure sur verre^ qui est 
le mode le plus net et peut-être aussi le plus sensible (0, du moins 
quand on y a la main. 

A cela on nous a objecté que l'HCl ne déplace pas l'acide fluorhy- 
drique* Bien que notre expérience de l'acide carbonique comprimé sur 



(*) On peut, par ce prc»cédé, gt^ver visiblement le verre à rœil nu ou à la loupe, 
lelon la vue de chacun, avec moins d*un milligramme par litre d'eau de fluonire 
alcalin. 
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le spath fluor permit de pressentir le contraire, et bien que Frésénius 
Teût déjà indiqué (i)i nous avons tenu à le déterminer directement. 

A cet effet, nous avons mis dans un creuset 0,25 de spath fluor en 
poudre et 2 grammes d*acide chlorhydrique pur et nous avons cons- 
taté qu*à chaud les vapeurs qui se dégagent corrodent le verre. 
A froid^ au contraire, Tattaque des vapeurs est plus lente, et nous 
avons pu merveilleusement graver une série de quatre plaques de 
verre. Nous estimons qu*à une plaque par jour nous aurions pu 
obtenir dix gravures, bien nettes. 

Nous persistons donc à dire que si on n*a pas retrouvé le fluor avant 
nous dans les eaux minérales, c'est parce qu'il s'est perdu dans les 
diverses manipulations chimiques qu'on a fait subir au résidu de l'eau. 



Séance du 10 janvier i907. 

PRÉSIDENCE DE M. GUADU 



Le vote sur la candidature de M. Serres, professeur au Lycée, 
présenté par MM. Boulouch et Gossart, est mis à l'ordre du jour de 
la prochaine séance. 

M. le Président informe la Société que M. Bertin, membre de 
l'Institut, directeur du Génie maritime, commissaire général de l'Expo- 
sition maritime internationale de Bordeaux, a bien voulu se charger 
de faire, à la séance publique annuelle de la Société, le 22 janvier 
prochain, une conférence ayant pour titre : u Les vagues de la mer. » 



Sur un nouveau mode de préparation 
de siliciures de nickel; 

Par M. Em. VIGOUROUX. 



Un mode analogue à celui qui a été adopté pour la prépamtion de 
siliciures définis, soit de fer, soit de cobalt, nous a permis déformer, de 
même, des siliciures de nickel. De plus, les réactions ont été suivies 

(') Chimie quantitative. Séparation des fluorures et des silicates, p. 556 : ce Si les 
sUicttes fluorifères sont déoomposables par les tcides et si Ton sépare la silice par 
évaporation, tout le fluor peut se volatiliser. » 
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de plus prë9, les produits success 
à l'analyse. 

Première action. -— On prend 5C 
mîquement pur préparé spécialei 
d'abord dans Thydrogène sur une i 
un tube de même nature; puis, dèi 
mence à bouillir, le courant gaze 
vapeurs de ce liquide que l'on dir 
chauffé. Au bout de quatre heun 
au refroidissement : on constate q 
de poids très peu sensible et que s 
Après une seconde action, la masse 
ne pèse plus que 45»'. Un troisiim 
sur cette masse frittée, qu'on a p 
dans la nacelle la formation d'un 11 
plus que 35^. 

Ce lingot, qui présente l'apparenc 
cristallin à l'intérieur; il est poss 
mortier d'Abich, bien qu'il s'aplati 
importante, il n'est pas magnétiqu 
continuer à le faire réagir sur le 
l'analyse. 

Nous en attaquons un fragment 
et nous activons l'action par l'add 
chlorhydrique. La silice résiduelle, 
par décantation du liquide et additi 
est dosé par électrolyse de sa soluti 

RÉSULTATS 



Nickel p. 400 . 
Silicium p. 100 



81 



91 



avec 0,67 p. 100 de fer. Ces chiffrei 
de ceux donnant la formule Ni^Si. 
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En opérant sur 50<' d'un second échantillon de nickel totalement 
dépouillé de fer et traité de même, à trois reprises consécutives, par le 
chlorure de silicium, nous sommes tombé sur un nickelosilicium de 
même nature pesant 37*% dont la composition était encore plus 
voisine de Ni^Si. On peut donc admettre que, dans le cas du nickel, 
la formule 

SiCl* + 6Ni = Ni*Si -♦- 2NiCl* 

s'applique à cette réaction, attendu que le poids de siliciure qu'elle 
indique comme devant se former correspond à 37»'. 

Nous prenons 36*' de ce lingot exempt de fer et, après pulvé- 
risation, le traitons une quatrième fois par le chlorure de silicium, à 
la température la plus élevée susceptible d'être obtenue dans notre 
four; nous trouvons une masse non fondue, mais dont le poids n'est 
plus que de 35>'. Après une cinquième action, le produit est fondu en 
un bloc unique pesant exactement 32^, très cassant, à cassure très 
brillante et montrant des arêtes vives, il se pile plus facilement que 
l'échantillon ci-dessus analysé. 

Sa composition est déterminée par une analyse effectuée en l'atta- 
quant par l'eau régale doublée d'eau. 

RÉSULTATS I II 

Nickel p. 100 84,58 84,78 

Silicium p. 100 15,06 15,14 

99,64 99,92 

Ces chiffres donnent une formule comprise entre Ni'Sî et Ni*Si. 

Sixième action. — On prend 26»' du lingot précédent, pulvérisé 
très finement, puis tamisé, et on le soumet encore à l'attaque du 
chlorure de silicium, sans trop élever la température au début : au 
bout de deux heures de chauffe environ et après refroidissement, on 
constate qu'il n'a pas fondu, mais qu'il a subi une altération profonde; 
son poids est descendu à 25«'. En recommençant à chauffer au sein 
du chlorure de silicium, encore une heure durant, et cela à la tempé- 
rature maxima du four, on tombe sur un alliage fondu, cassant mais 
se maintenant sensiblement à 25<', 
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de silicium, mis en action sur le chrome, dans les mêmes conditions 
de température, a fourni le corps Cr'Si*. 

Le mode opératoire est le même que dans les expériences antérieures. 
Le métal pur que nous utilisons, est le résultat d'une réduction 
aluminothermique d'oxydes de chrome. Nous en prenons 60»' que 
nous pulvérisons finement à Taidc du mortier d'Abich et que nous 
introduisons, avec la nacelle qui les contient, dans un tube en porce- 
laine chauffé et parcouru par un courant de vapeur de chlorure de 
silicium. 

Première action. — L'attaque commence vers le rouge; elle aug- 
mente d'intensité avec la température du four et, au rouge vif, on 
voit s'échapper, de la nacelle, des fumées grisâtres de chlorure 
chromeux qui viennent se déposer, en grande partie, dans le col du 
récipient condenseur qui fait suite au tube en porcelaine. Au bout de 
trois heures de marche et après refroidissement, on trouve dans la 
nacelle une masse métallique, peu ou pas altérée dans sa couche 
inférieure, mais ayant subi une attaque bien marquée dans sa partie 
supérieure et empfltée de chlorure chromeux fondu. Son poids brut 
n'est plus que de 40«^ 

Deuxième action, — Ces 40»' sont soumis tels quels à un second 
traitement, après avoir été retournés sens dessus dessous, de façon à 
présenter leur couche inférieure à l'action des vapeurs de chlorure de 
silicium. L'attaque reprend d'une façon énergique et, le four étant 
porté à sa température maxima, on constate encore un fort dégagement 
de fumées. Après cette seconde opération, on tombe sur une substance 
métallique brillante, d'aspect tout différent du métal chrome, s'écra* 
sant assez facilement ; elle se trouve encore imprégnée d'un peu de 
chlorure chromeux et ne pèse que I6«' environ. 

Troisième action. — Ce second alliage est placé dans une nacelle 
plus petite et soumis, une troisième fois, à l'action du chlorure de 
silicium, afin d'en réaliser la fusion si possible. Durée de l'opération : 
quatre heures environ. On ne voit plus de fumées se dégager, d'une 
façon appréciable, comme dans les deux opérations précédentes, bien 
que le four soit longtemps maintenu à sa température maxima, c'est- 
à-dire vers i900o. Après refroidissement, on retire de la nacelle une 
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M. Barbarin communique à la Société un mémoire anglais de 
M. George Bruce Halsled, ayant pour titre : « Contribution non 
euclidienne à la philosophie. » La Société charge M. Barbarin de la 
traduction de ce mémoire. 



Séance du 8i janvier idOl . 

PRÉSIDENCE DE M. L0I8EAU 



La Société décide de prier MM. Esclangon et Gayon de vouloir bien 
préparer une notice sur M. Rayet, ancien président de la Société, 
récemment décédé. 



M. Serres, professeur au Lycée, présenté par MM. Boulouch et 
Gossart, est élu membre titulaire. 



Action de la lumière ultraviolette sur les faux 
équilibres électriques ; 

Par M- B^UDEUF. 



Tout conducteur électrisé placé en présence de corps quelconques 
portés à des potentiels différents, peut être considéré comme un corps 
en état de faux équilibre électrique. 

On sait que diverses causes peuvent produire la déperdition élec- 
trique, notamment le voisinage de corps radioactifs, l'existence 
d'ondes hertziennes, l'introduction de gaz conducteurs, etc. 

I^ plupart des auteurs assimilent à ces causes l'action des rayons 
ultraviolets. Cette action est cependant très nettement différente, ainsi 
que l'on peut le constater en ayant soin d'écarter les autres agents de 
déperdition. 

On reconnaît que les rayons ultraviolets interviennent seuls en 
interceptant ces rayons par une lame de verre : la décharge cesse 
aussitôt. 
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Charge négative d'une plaque métaluqub écLAiRiB par les rayons 
ULTRAVIOLETS. — • On pcut obtenir la charge négative d'une plaque 
éclairée par les rayons ultraviolets. 

Pour cela il suflBt de porter la plaque P' à un potentiel négatif 
supérieure à celui de P en valeur absolue, par exemple à — 300 
ou — 400 volts et de Féclairer. 

Pour constater qu'il y a charge négative de P, il suffit de relier au 
sol la borne de Télectromètre à décharges. A mesure que la charge de 
P se produit, la feuille d'or reliée à P s'écarte de son support jusqu'au 
moment où elle veut toucher la borne. Elle se décharge, ainsi que P, 
par ce contact et le phénomène recommence. 

La fréquence des oscillations mesure ici la vitesse de charge néga- 
tive de la plaque P. On peut constater que cette vitesse croît avec l'in- 
tensité du champ et avec l'intensité de la lumière. 

Si l'on veut connaître la valeur que peut atteindre le potentiel de la 
plaque P, il vaut mieux relier cette plaque à un électromètre à qua- 
drants. On constate ainsi que le potentiel de P augmente d'abord 
rapidement, puis de plus en plus lentement, jusqu'à une certaine 
valeur maximum, qui n'est plus dépassée ensuite, quelle que soit la 
durée de l'expérience. 

Ce potentiel maximum V est toujours notablement inférieur en 
valeur absolue à celui de la plaque P'. Il y a alors entre P et P' un 
état d'équilibre qui se maintient tant que les conditions de l'expérience 
demeurent les mêmes. Si l'on ramène P à un potentiel inférieur à V, 
ce potentiel croit de nouveau jusqu'à la même valeur Y; si au contraire 
on porte P à un potentiel V supérieur à V, ce potentiel V est con- 
servé s'il n'est pas de beaucoup supérieur à celui de P' . 

Cela rappelle les phénomènes relatifs aux faux équilibres chimi- 
ques. Si les deux plaques P et P' sont toutes deux isolées et reliées à 
des électromètres, on peut constater qu'à la charge négative de P cor- 
respond une décharge corrélative de P' sans laquelle la charge de P 
ne peut avoir lieu. 

Charge positive d'une plaque éclairée. — Si au lieu de charger P' 
négativement, on lui donne un potentiel positif suffisant, P prendra 
sous l'influence du champ créé par P' et des rayons ultraviolets une 
charge positive. 

La vitesse de charge croît avec le champ et avec l'éclairement. Le 
potentiel maximum obtenu, toujours inférieur à celui de P', croit aussi 
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avec le champ et réclairement. A une charge positive de P corres- 
pond une décharge corrélative de P' qui s'arrête lorsqu'on fait cesser 
la charge de P. 

Pour une certaine distance entre les deux plaques, et pour une 
intensité donnée de la lumière, à un potentiel fixe de P' corres- 
pond une valeur du potentiel V de P telle qu'il y a équilibre élec- 
trique entre les deux plaques. Si le potentiel de P est inférieur à Y, 
ce potentiel s'élève jusqu'à la valeur Y, mais si l'on donne à P un 
potentiel supérieur à Y, et s'il n'y a dans le voisinage aucun corps 
susceptible de prendre une charge positive, P conserve son potentiel 
et demeure en faux équilibre en présence de P'. 

Co:iTIIfUITÉ EnTRE LES DEUX PHÉlVOMÈlfES DE DÉCHARGE NÉGATIVE ET DE 

CHARGE POSITIVE. — Cousidérous une pile de 400 éléments dont Z est 
le pôle négatif, C le pôle positif. Prenons entre les deux pôles deux 
points fixes M et N tels que si Ton représente par Yc, Ym, Y», Yz les 
potentiels respectifs des points C, M, N, Z, on ait : 

Yo — Ym = 400 volts 
Ym—Yn= 200 volts 
Y» --Yz= 400 volts. 

Relions le point N à la borne de l'électromètre à décharges, dont la 
feuille d'or communique avec la plaque réceptrice P qui ost éclairée. 
Relions M à la plaque agissante P'. 

Si nous relions au sol le point Z, P prend une charge positive sous 
l'influence de la lumière et du champ créé entre les deux plaques. 

11 en est de même si l'on met au sol le point N, ou tout autre point 
de la pile compris entre Z et N. Si l'on met au sol un point de la pile 
pris entre N et M, le phénomène subi par P sera une décharge néga- 
tive suivie d'une charge positive. 

Enfin, si l'on met au sol un point compris entre M et C, les oscilla- 
tions de la feuille d'or correspondront à une décharge négative de P. 

Or, dans les diverses expériences que Ton peut faire en reliant suc- 
cessivement au sol les différents points de la pile de Z jusqu'à C, la 
fréquence des oscillations ne varie qu'insensiblement d'une expérience 
à la suivante. 

Il y a donc continuité entre la charge positive et la décharge néga- 
tive de P. 
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Celte continuité nous amène à supposer que les deux phénomènes 
sont produits par un même mécanisme. 

Plusieurs auteurs attribuent la déperdition négative à une convec- 
lion d'ions négatifs, partant de la surface métallique éclairée, et 
appuient cette opinion sur le fait que les corps environnants se char- 
gent négativement. 

Dans le cas de la charge positive, on pourrait de même penser 
qu'une émission dlons négatifs, par la surface éclairée, laisse la 
plaque chargée positivement. Mais, dans ce cas, il est impossible de 
constater aucune charge négative sur les corps environnants. Une 
petite lame métallique, placée entre les deux plaques en expérience, 
ne prend aucune charge sensible, si elle n'est pas éclairée, tandis 
qu'elle se charge positivement et non négativement, si elle reçoit des 
rayons ultraviolets directs ou réfléchis. 
Une émission d*ions négatifs est donc bien difficile à admettre ici. 
Quoi qu'il en soit, les deux phénomènes de charge positive et de 
décharge négative sont régis par les mêmes lois, que l'on peut résumer 
ainsi : 

lo Les rayons ultravblets doivent frapper celle des deux plaques 
dont le potentiel est le plus bas; l'éclairement de l'autre plaque n'influe 
pas sur le phénomène. 

^ L'existence d'un champ électrique est nécessaire à la production du 
phénomène, et les lignes de ce champ doivent converger vers la face 
éclairée de la plaque. La plaque agissante, dont le potentiel est le plus 
élevé,doit être placée en regard de la face éclairée delà plaque réceptrice. 
30 L'eflet produit par les rayons ultraviolets, est d*atténuer Vétat de 
faux équilU/re existant entre les deux plaques, c'est-à-dire de diminuer 
la différence de potentiel existant entre elles. 

4® Un nouvel état d'équilibre se produit, dans lequel cette difierence 
de potentiel est toujours notable, et d'autant plus grande que les 
deux plaques sont plus éloignées. 

5" Si on élève le potentiel de la plaque éclairée au-dessus de la 
valeur qu'il atteint sous l'influence du champ et des rayons ultravio- 
lets, les plaques demeurent en faux équilibre dans l'état qui leur est 
imposé. Si, au contraire, on abaisse le potentiel de la plaque éclairée, 
il y a variation ultérieure de ce potentiel jusqu'à ce que la valeur 
d'équilibre soit atteinte de nouveau. 
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Sur la réduction des oxydes pai 
réduction des oxydes de 

Par M. Em. VIGOUROUX. 



A la suile des travaux de M. II. Moissan sur I 
dride borique par le magnésium, nous avons < 
recherches touchant la décomposition de la silice 
soit par l'aluminium. 

L'action des poudres de silice et de magnés 
sivement étudiée par Phipson, Parkinson, Galt 
la production de très fortes explosions, puis pai 
en ne chaufTant que deux décigrammes de lev 
que des gerbes de feu s'échappaient brusquem( 
brisaient. Dès 1895 nous avons publié : 1^ que 
dues à l'humidité qui imprégnait les poudres: e 
avons pu facilement engager^ dans une mén 
centaines de grammes de mélanges ; 2'' qu'il éta 
totalité de ces mélanges dans des foyers fortei 
simple approche d'une allumette enflammée 
brûler quelques grains dé magnésium, sufQ 
réaction qui se propageait ensuite spontanémen 
3^ que la chaleur correspondante était capable d 
en liberté. Actuellement, l'industrie fabrique 
fondus en réduisant leurs oxydes respectifs par 

Pour l'exécution de certaines préparations i 
surtout la production de corps chimiquement ] 
fois éprouvé des difficultés dans la réalisation 
la déperdition de chaleur étant proportionnellec 
de petites masses mises en réaction, d'une j 
l'apport d'éléments étrangers soit par les matiè 
les parois des récipients, devant être nul, le me 
de toutes ces impuretés qui contribuent à amc 
industriels, un abaissement notable de leur poii 
que si le chrome aluminothermiquc indust 
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avantage de ne pas contenir de carbone, il présente, en reYanche. 
deux grands inconvénients : celui de ne pouvoir être fabriqué qu'en 
grandes masses et de se présenter dans des conditions telles qu'il 
s éloigne de l'état de pureté. Avec de nombreux expérimentateurs nous 
pouvons dire que de relativement fortes proportions d'impuretés ne 
sont pas rares, impuretés telles que silicium, aluminium, fer, 
scorie, etc., ce qui n'a rien d'étonnant si l'on considère que les masses 
de matières premières à mettre en œuvre sont en quantité tellement 
grande qu'il est bien difficile de la préparer dans un grand état de 
pureté. 

Dans le cours de nos recherches, nous n'avons utilisé que des 
matières premières de très grande pureté, préparées par nous, comme 
dans le cas des oxydes de chrome dont nous parlons plus bas, et nous 
avons remarqué que, toutes choses égales d'ailleurs, foxyde du métal à 
obtenir doit présenter un degré cToxydation cTautant plus élevé que la 
quantité de chaleur nécessaire à la fusion est plus grande. 

En effet, le poids d'aluminium à brûler devant augmenter en raison 
de rinfusibilité du métal, c'est-à-dire de la quantité de chaleur à 
produire pour le fondre, le poids d'oxygène que doit apporter l'oxyde 
doit également augmenter en raison de ce même poids d'aluminium 
à brûler. 

D'autre part, un oxyde est d'autant plus JacUement réductible par 
un mime agent que son degré d'oxydation est plus élevé (c'est-à-dire 
que Fe'O* est plus facile à réduire que FeO, ce que les sidérurgistes 
n'ignorent pas). Pour ces raisons, nous avons pensé qu'il pourrait être 
possible de réaliser des préparations de chrome pur, en quantités 
réduites, dans les laboratoires, en incorporant au sesquioxyde pur 
Cr*0', une certaine quantité d'anhydride CrO*. 

Notre sesquioxyde de chrome est obtenu en partant du dichromate 
de potassium cristallisé; nous le transformons en chlorure double de 
chrome et de potassium, en traitant par l'acide chlorhydrique addi- 
tionné d'alcool, puis nous en précipitons le sesquioxyde au moyen de 
l'ammoniaque; nous le calcinons. Quant à l'anhydride, pour sa pré- 
paration, nous utilisons le procédé Duvillier qui consbte à traiter le 
chromate de baryum par l'acide azotique. Au moment de réaliser une 
expérience, l'anhydride est broyé dans un mortier en présence du 
sesquioxyde; après addition de l'aluminium en poudre, la masse y est 
rendue homogène au moyen du pilon, puis versée dans un creuset à 
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parois de magnésie aussi pure que possible. L'amorce est constituée 
par un mélange très fin d*anhydride chromique et d'aluminium. 

Premier essai. — Nous prenons : sesquioxyde, 600*'; anhydride, 
60*'; aluminium, 210*'. La réaction s'effectue sans projection, mais 
elle est lente (2 minutes environ); cependant la fusion s'est produite. 
Après refroidissement, on ne trouve que des nodules de métal dissé- 
minés dans la scorie; ils n'ont pu atteindre le fond du creuset. D'où 
température insuffisante. 

Deuxième essai, — La proportion d'anhydride est augmentée 
(20 p. 400 par rapport au sesquioxyde, au lieu de 10 p. 400) et partant 
celle de l'aluminium. Nous mélangeons: sesquioxyde, 600*'; anhy- 
dride, 420*'; aluminium, 270*'. La réaction s'effectue avec plus de 
vivacité que la précédente, sa durée est plus faible : une minute à 
peine. Le culot est parfaitement fondu et complètement séparé d'avec 
la scorie; son poids est de 350 grammes, il présente les propriétés 
générales reconnues au chrome pur. 

Analyse du chrome, — Un fragment de notre métal est dissous dans 
l'acide chlorhydrique et la liqueur limpide est évaporée à sec de façon 
à insolubiliser la silice. Le résidu est ensuite additionné d'acide azo- 
tique et évaporé à plusieurs reprises dans le but de chasser complè- 
tement le chlore combiné. Après cela, on ajoute encore de Tacide 
azotique et l'on projette du chlorate de potassium afin d'oxyder com- 
plètement le chrome et de le faire passer à l'état d'acide chromique. 
On filtre et l'on obtient la silice provenant du silicium susceptible 
d'être allié au chrome, ainsi que quelques autres matières insolubles 
pouvant provenir de la scorie. La liqueur est alors traitée par l'ammo- 
niaque en excès qui, tout en laissant le chromate en solution, précipite 
le fer et l'aluminium à l'état d'hydrate. Le liquide résultant de la 
filtration ne contient plus que le chrome, que Ton précipite à l'état de 
chromate mercureux. Le résidu de silice et matières insolubles, après 
calcination et pesée, est traité par l'acide fluorhydrique et évaporé à 
sec. Une nouvelle pesée donne les matières autres que la silice; elles 
étaient en quantité négligeable. Le précipité calciné d'oxyde de fer et 
d'aluminium est de même vérifié à l'aide de l'acide fluorhydrique qui 

détruirait la silice susceptible de s'y trouver. Nous trouvons : 

1906-1907 3 
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Chrome p. 100 98,40 98,54 

Silicium p. 100 0,40 0,36 

Aluminium-fer p. 100 0,74 0,85 

99,54 99,75 

Le précipité renfermant de l'aluminium et du fer a été calculé 
comme alumine. 

En utilisant un sesquioxyde de chrome privé de toute trace de fer 
et une brasque de magnésie préparée par calcinalion de l'azotate pur, 
il nous a été possible de faire monter encore la teneur en chrome. 
Quoi qu'il en soit, nous n'avons pas trouvé de chrome présentant un 
aussi grand degré de pureté et nous avons pu facilement l'utiliser 
pour nos premières recherches sur les ferrochromes et étudier son 
action sur le chlorure de silicium. 



Nouveaux essais de préparation du cuivre pur; 

Par M. ÉM. VIGOUROUX. 



Dans le cours de nos recherches sur le siliciure de cuivre, ayant eu 
i effectuer un certain nombre de préparations de ce corps, nous nous 
sommes attaché à n'utiliser qu'un métal aussi pur que possible. A cet 
effet, notre choix s'est d'abord porté sur le cuivre électrolytique fourni 
par le commerce, puis nous avons préféré le préparer nous-même ; 
mais la production de ce dernier, en proportion notable, dans notre 
laboratoire, exigeant un outillage spécial, nous avons imaginé le pro- 
cédé suivant qui nous a permis d'obtenir assez rapidement ce corps à 
rélat de pureté et en quantité suffisamment grande. 

Le principe consiste à réduire le chlorure cuivreux à l'aide de l'alu- 
minium métallique, et cela en opérant par voie humide. Le chlorure 
cuivreux offrant les meilleures garanties de pureté, il est évident que 
le métal qui s'y trouve ne peut être que parfaitement pur. Le chlorure 
cuivreux est préparé par le procédé ordinaire : acide chlorhydrique 
additionné d'un peu d'acide azotique et cuivre en excès. 
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Ces matières premières sont d'abord vérifiées. Un fragment de 
quelques grammes de notre aluminium commercial se dissout dans 
Tacide chlorhydrique sans abandonner de résidu; sa solution, après 
peroxydation par Tacide azotique, prend bien une teinte rouge lors- 
qu'on le soumet à l'épreuve du sulfocyanure, mais le ferrocyanure ne 
lui imprime qu'une très légère coloration bleue. Le cuivre commer- 
cial que nous utilisons est sous forme de tournure; nous écartons, à 
l'aide d'une pince, les quelques impuretés solides qui le souillent, 
puis nous en dissolvons 1*' dans l'acide azotique. La liqueur bleue 
obtenue est suffisamment limpide et ne présente qu'un résidu blanc 
peu appréciable. Après élimination du cuivre et peroxydation du 
liquide restant, nous y provoquons un léger précipité rouille lorsque 
nous le traitons par l'ammoniaque. Enfin l'acide chlorbydrique, de 
même que l'acide azotique, décèle la présence d'un peu de fer. 

La tournure de cuivre emplit des vases coniques à précipitation, 
mesurant de 20 à 25 centimètres de haut sur environ 12 centimètres 
de diamètre inférieur. On la noie aux deux tiers dans l'acide chlorby- 
drique et l'on chauffe le récipient doucement sur un bain de sable. 
Pour réaliser rapidement une solution concentrée de chlorure cui- 
vreux, il est bon d'aiTOser fréquemment la tournure de quelques 
gouttes d'acide azotique de manière que l'attaque présente toujours 
une certaine vivacité. On obtient ainsi, en peu de temps, une liqueur 
épaisse, franchement noire, susceptible de se prendre en masse cris- 
talline par refroidissement ; mais cette masse peut être dissoute aisé- 
ment, même à froid, par agitation et addition de quelques centimètres 
cubes d'acide chlorbydrique. 

Cette liqueur noire est filtrée rapidement, à l'abri de l'air, au-dessus 
d'un flacon à large goulot renfermant une proportion d'eau bouillie 
très grande par rapport au volume de la solution de chlorure cui- 
vreux. Le filtre relient la tournure de cuivre en excès et quelques 
impuretés solides. Si la liqueur chlorbydrique à filtrer est chaude ou 
si l'eau bouillie qui doit la recevoir n'est pas froide, la précipitation 
du chlorure cuivreux n'a pas lieu sur le champ ; elle se fait lentement 
au fur et à mesure du refroidissement. On peut continuer à verser la 
liqueur noire dans l'eau bouillie tant que cette dernière ne prend pas 
une teinte foncée qui serait un indice de la présence d'un excès de 
chlorure cuivreux chlorbydrique. 

La précipitation effectuée, le chlorure cuivreux, assez lourd, tombe 
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rapidement au fond du flacon. Le liquide surnageant est incolore, si 
l'on a employé de Teau bouillie; il est légèrement vert si Ton a utilisé 
de Feau non privée d'air. On laisse reposer une heure environ, on 
décante rapidement une première fois, puis on ajoute, pour la 
deuxième fois, une égale quantité d'eau distillée : la préparation pré- 
sente, dès lors, les conditions favorables à la précipitation de son 
cuivre par l'aluminium. 

Il est, dès ce moment, sans grand inconvénient de laisser le sel 
cuivreux se perchlorurer aux dépens de l'oxygène dissous dans l'eau 
et du peu d'acide qui reste, des expériences préliminaires ayant 
montré que l'aluminium déposait le chlorure cuivrique de même 
que le chlorure cuivreux. 

On introduit donc, dans le flacon à large goulot, l'aluminium en 
gros fragments et en nombre aussi grand que possible, de façon que 
la précipitation soit rapide et, dans ce même but, on agite fréquem- 
ment le récipient. Pour ôûO*^ de tournure attaquée, le dépôt complet 
du métal s'est effectué en moins de 24 heures. La fin de l'opération 
est marquée par ce fait que le cuivre tombe rapidement au fond lors- 
qu'on secoue le flacon et que la liqueur surnageante présente une 
limpidité parfaite. Les fragments résiduels d'aluminium sont enlevés 
à l'aide d'une pince en bois et le cuivre est lavé à grande eau, par 
décantation. 

Pour éliminer les traces d'aluminium ou de tout autre corps qui 
pourrait le souiller, on le traite par l'acide chlorhydrique commercial 
pur, à l'abri de l'air, et l'on chaufle au bain de sable jusqu'à ébuUi- 
tion prolongée. Le précipité est ensuite lavé de nouveau à l'eau dis- 
tiUée jusqu'à réaction franchement neutre, puis à l'alcool. On obtient 
ainsi un métal d'aspect rougeâtre qu'on sèche et qu'on désoxyde com- 
plètement en le chauffant légèrement dans une nacelle en porcelaine 
introduite à l'intérieur d'un tube en verre parcouru par un courant 
d'hydrogène. Après refroidissement dans ce gaz, le cuivre se présente 
sous l'aspect d'une poudre brillante, d'un beau rouge saumon. 11 
ne reste qu'à le conserver dans un flacon bouché à l'émeri où il ne 
s'altère pas, à condition que les lavages aient entraîné les plus faibles 
traces d'acide chlorhydrique. 

Un prélèvement de ce cuivre, au sortir de l'hydrogène, a été attaqué 
par l'acide azotique et l'azotate de cuivre formé a été évaporé en pré- 
sence de l'acide sulfurique, ce qui l'a transformé en sulfate que l'on a 
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soumis à l'analyse électrolytîque. A quelques centièmes pour cent 
près, le poids du cuivre prélevé a été retrouvé et, dans les eaux rési- 
duelles, on n'a rencontré ni corps précipitable par l'hydrogène sul- 
furé, ni fer, ni aluminium, ni d'autre métal. Ce cuivre se présentait 
donc dans les conditions d*une complète pureté. 

Revarques. — I. Les eaux de lavage du chlorure cuivreux précipité 
entraînent souvent du cuivre en quantité très appréciable ; il en est de 
même de l'acide chlorhydrique servant à laver le cuivre précipité. Il 
y a intérêt à traiter ces eaux par l'aluminium, malgré la présence et 
du fer et d'une grande quantité d'acide chlorhydrique libre qui doit 
consommer inutilement de l'aluminium. La précipitation du cuivre 
est d'ailleurs immédiate, ce qui permet de supposer que ce n'est pas 
l'acide chlorhydrique qui, le premier, agit sur le chlorure d'alumi- 
nium ou que cette réaction a lieu concurremment avec l'attaque du 
métal réducteur par le chlorure cuivreux. 

Le cuivre ainsi obtenu peut contenir les impuretés métalliques 
accompagnant la tournure de cuivre, impuretés qu'a pu précipiter 
l'aluminium (fer, par exemple). Aussi un lavage de ce cuivre par 
l'acide chlorhydrique étendu paraît nécessaire. 

II. — Par le chlorure cuivreux et le fer on a, de même, obtenu 
du cuivre pur. Nous avons fait usage de clous se dissolvant dans 
l'acide chlorhydrique, sans abandonner de résidu. Ces clous, décapés 
ou non, précipitent également bien le cuivre du chlorure cuivreux ; 
mais la réaction complète vis-à-vis de ce dernier sel ne l'est qu'impar- 
faitement vis-à-vis de ses produits d'oxydation. Aussi est-il nécessaire 
de ne laver qu'en présence d'eau bouillie. Après avoir retiré les 
fragments de fer non attaqué, on élimine les dernières particules par 
une ébullition du cuivre dans l'acide chlorhydrique étendu, comme 
précédemment. On ne retrouve pas trace de fer dans ce cuivre 
précipité. 

III. — Par le sulfate de cuivre et V aluminium, du cuivre est mis en 
liberté. Un échantillon d'environ 4 à 5'^' de ce sulfate ne se dissolvait 
pas entièrement dans l'eau chaude, le résidu insoluble abandonné 
était assez appréciable; de plus, la solution filtrée contenait beau- 
coup de fer (décelable par l'ammoniaque). On peut constater que du 



Digitized by 



Qoo^ç: 



38 PROCfeS-VERBAUX 

cuivre se précipite pour tous les degrés de concentration de la solu- 
tion de sulfate, mais cette action est lente, surtout pour les solutions 
concentrées. En essayant de Factiver par échauffement de la liqueur, 
on n'obtient pas de bien meilleurs résultats. La fin de la réaction est 
indiquée par la décoloration complète de la liqueur; or, des solutions 
étendues sont restées plusieurs jours sans se décolorer. Ce procédé 
semble le moins rapide de tous ceux qui ont été essayés. 

IV. — Par le sulfate de cuivre et le fer on précipite également du 
cuivre. Des clous, décapés par différents acides ou simplement 
dépolis, ont été introduits dans des tubes à essais contenant une 
même solution étendue de ce sulfate. Le dépôt s'est effectué également 
bien dans les différents tubes^ complètement, et dans le même 
laps de temps. Avec des solutions concentrées, il s'est formé 
sur les clous un dépôt de cuivre adhérent à la suite duquel la réaction 
s'est arrêtée. Ce dépôt est d'une adhérence telle qu'on peut le gratter 
fortement à l'aide d'un couteau sans parvenir à l'enlever. Il n'est pas 
foncé et pulvérulent, comme ceux des essais précédents, mais brillant 
et de couleur claire, de même que les dépôts galvaniques ou le cuivre 
fraîchement décapé. 

Comme résultat pratique, il semble important de n'expérimenter 
que sur des solutions qui, saturées à froid, doivent être étendues 
d'au moins leur volume d'eau. La marche de l'opération est indiquée 
par la couleur du bain qui passe, peu à peu, du bleu au vert. Le 
lavage de ce cuivre précipité, à l'aide de l'acide chlorhydrique étendu, 
s'impose d'autant plus ici que le sulfate ferreux formé s'oxyde peu à 
peu en donnant du sulfate ferrique qui précipite dans la liqueur et 
vient se mélanger au cuivre. 

L'expérience nous a montré que ces trois derniers procédés permet- 
tent aussi de préparer du cuivre absolument exempt de fer. 

Des essais ont encore été effectués dans le but de précipiter par le 
zinc le même métal contenu dans le sulfate de cuivre. La précipitation 
est rapide et complète, mais le dépôt présente un aspect noirâtre. 

En résumé, c'est par l'action de l'aluminium sur le chlorure cui- 
vreux que nous obtenons les meilleurs résultats dans la préparation 
du cuivre pur. 

L'analyse électrolytique, avons-nous dit, a amené, pour composi- 
tion centésimale, des chiffres très voisins de 100. Finalement, en 
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La candidature, comme mei 
de rinstitut, directeur du Génie 

Le Fluor 

Par 

Comme il est bien établi que 
squelette des vertébrés dont il 
jours pensé qu'il existait aussi 
des huîtres. A plusieurs reprise 
résultais. Lorsqu'il y a quelque 
mer ODIS de fluorures par litr 
nous sommes mis alors à susp< 
ratoire. C'était celle-ci : les éci 
drique s'y dissolvaient peu à 
neutralisée par l'ammoniaque, 
potasse et de chlorure de bai 
recueilli, séché et calciné, enfi 
sulfurique ne gravait jamais le 

Or, comme après MM. Berth 
que le gaz fluorhydrique dépl 
gravait bien le verre; comme, d 
fluorure de calcium précipité 

(') Dammbr, t. I, p. 589, et MoissAH 
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nous avons pensé que les résultats négatifs tenaient à ce que tout 
l'acide fluorhydrique déplacé par Tacide chlorhydrique était entraîné 
par le gaz carbonique au fur et à mesure de sa mise en liberté. 

Pour le vérifier, les mêmes écailles calcinées et finement pulvérisées 
ont été mises à bouillir pendant deux heures dans de Feau alcalinisée 
avec du carbonate de potasse et, à la fin, avec un peu de carbonate 
d'ammoniaque pour séparer la silice. Une partie des fluorures terreux 
devait être ainsi solubilisée. En effet, ce liquide lentement saturé par 
Facide acétique en présence du chlorure de baryum a fourni un 
précipité qui a gravé légèrement, mais manifestement le verre. 
L'essai suivant a mieux réussi : 100«' d'écaiUes bien brossées pour 
enlever le sable sihceux et Fargile, puis concassées, ont été mises 
dans un vase à précipités avec de Feau pure, un peu de chlorure de 
baryum et 60»' environ d'acide acétique cristallisable; puis le tout a 
été chaufTé au bain-marie à 50*. Après douze heures, on a recommencé 
jusqu'à dissolution et tout a été filtré. 

En principe, le fluor combiné au baryum et à la chaux devait être 
réuni au sable, aux membranes animales et autres insolubles. Voilà 
pourquoi la réunion de tous ces derniers, dûment lavés, a été calcinée 
et soumise ensuite à des digestions successives dans Facide chlorhy- 
drique, afin de dissoudre les fluorures. En réalité, en saturant le 
liquide fitré par l'ammoniaque, nous avons bien décelé les fluorures 
par gravure sur verre; mais en opérant de même avec la liqueur 
acétique filtrée, nous en avons retrouvé bien davantage. Voilà pour- 
quoi, dans les essais définitifs, nous avons toujours reconnu urgent 
de réunir ces deux parts de fluorures dissous et indissous en une 
même liqueur neutre, si ce n'est légèrement alcaline. 

Dans tous les cas, en agissant ainsi, nous avons constaté : 

4" Que iOO*"^ d'écaillés d'huîtres fraîches comestibles d'Arcachon 
contiennent 0,012 de fluorures, soit exactement la dose qu'on trouve 
dans un litre de la même eau de mer ; 

2" Que 400*' d'écaillés de moules en renferment sensiblement la 
même dose, encore 0,012 ; 

3' Enfin, que 100«' d'huîtres fossiles (») en contiennent un peu plus, 
soit 0,C45. 



(') Ces écailles provieaneat des coteaux de Sainte-Croix-du-Mont, commune située 
sur la rive droite de la Garonoe à 45 kilomètres en amont de Bordeaux. Ces coteaux 
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Ces expériences nous confirment donc la nécessité de se méfier du 
concours simultané de l'acide chlorhydrique et du gaz carbonique 
pour dégager le fluor des matières animales aussi bien que minérales. 

Elles nous confirment encore la solubilité relative des fluorures 
terreux dans les acides faibles, tels que Tacide acétique, où ils sont 
réputés insolubles. 

Elles nous apprennent, enfin, que Thuitre se sert des fluorures 
terreux de la mer pour assurer la dureté et la résistance de ses 
écailles, comme les vertébrés le font à terre pour leur squelette interne. 



Sur le dosage iodoxnétrique de Tacide borique; 

Par M. L. BARTHE. 

En 1894, je me suis occupé (>) du dosage volumétrîque de Tacide 
borique et des borates et j'avais montré à ce moment quelle était la 
modification à apporter à la méthode pour la rendre pratique et 
exacte. J'avais fait observer en même temps que si la glycérine per- 
mettait d'employer l'acidimétrie, en rendant à l'acide borique sa 
fonction acide, il était curieux d'observer qu'en présence de la gly- 
cérine, cet acide ne pouvait être titré par l'iodométrie : l'acide borique 
seul ou mélangé à la glycérine est incapable de libérer une quantité 
correspondante d'iode quand on le met en présence d'une solution 
d'iodate ioduré. La réaction n'est jamais totale, au moins dans les 
48 heures qui suivent le moment où l'on a opéré le mélange d'acide 
borique, de glycérine et de solutions iodatées. Les températures de 
10" à SS*» n'ont aucune influence sur la vitesse de la réaction. 

J. Prescher(a) a signalé que L.-C. Jones a proposé « d'efiectuer le 

iODt à 5o mètres environ au-dessus du fleuve. Le banc des huiires est à quelques 
mètres au-dessous du plateau supérieur, il a 6 à 8 mètres d'épaisseur, si bien qu'en 
son milieu on a pu creuser des grottes et des caves. Les gens du pays prétendent qu'il 
a environ loo mètres de longueur sur 5o de largeur. Les vignes sont rarement en 
contact immédiat avec le banc, mais il y a quelques crus où les coquilles sont nom- 
breuses dans le sol cultivé de la vigne. La présence de ces coquilles ne parait pas 
avoir d'influence sensible sur la qualité des vins de cette commune, bien que la 
plupart soient des vins blancs légèrement doux, d'une très grande finesse et pour ce 
motif fort recherchés. On prétend seulement que les vins récoltés en terrains à 
huîtres deviennent plus brillants et plus aisément limpides que les autres. 

v') Journal de pharm. et chim., i5 fév. igo/^, p. i63. 

(*) Prescher, Archiu, de pharmacie, a42, igoA, p. ao3. 
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dosage volumétrique de Tacide borique par iodométrie en employant 
la mannite ». J*ai repris mes essais de dosage antérieur iodométrique 
de l'acide borique, non plus en présence de la glycérine alcool triato- 
mique, mais en remplaçant celle-ci par la mannite, alcool hexato- 
mique. Dans la pratique, en expérimentant avec un acide borique pur, 
desséché sous cloche au-dessus de SO*H*, et dans le vide, titré préala- 
blement par l'acidimétrie et mélangé avec la solution iodatée iodurée 
(iodure de potassium, 30 parties; iodate de potasse, 4 parties; eau, 
q. s. p. 1000), la mannite ne m'a pas donné de meilleurs résultats que 
la glycérine. Dans les mêmes conditions de temps et de température, 
de 1 à 48 heures et de 10 à 25*", la réaction n'est jamais totale, et le 
déplacement de la quantité d'iode correspondante n'est pas complet. 

En essayant de mettre à profit une observation faite à propos de la 
séparation de l'iode du brome par MM. H. Baubigny et P. Rivais («), 
qui ont annoncé que l'acide borique agit à froid sur les iodures, et 
qu'en faisant intervenir, en justes proportions, 2MnO*, H'O provenant 
de la réduction de KMnO* par l'alcool, on obtient de bons résultats, 
j'ai répété mes expériences entre 10 et 25°, en présence de MnO' ainsi 
préparé et en proportions variables. Je n'ai pas obtenu de meilleurs 
résultais. 11 est juste de dire que les auteurs précités, pour le cas 
spécial qu'ils ont en vue (la séparation des iodures et des bromures), 
conseillent de chauffer au bain-marie pour volatiliser tout l'iode, 
condition qui n'est plus applicable à un dosage volumétrique ordinaire. 

Je considère donc que le dosage iodométrique de l'acide borique en 
présence de la glycérine et même de la mannite est impossible à 
réaliser dans les conditions que j'ai fait connaître, qui sont les con- 
ditions ordinaires d'expérimentation en usage dans les laboratoires. 



Séance du 21 février 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. GARLES. 



M. Arrivant dépose sur le bureau de la Société un mémoire dont 
il demande l'impression. Ce mémoire a pour titre : a Contribution à 
l'étude des alliages de manganèse. » 

L'examen de ce mémoire est confié à MM. Vèzes et Vîgouroux. 

(') C. /?., F9o3, i37, 650-653. 
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MM. Vèzes et Vigoureux sont élus commissaires chargés de lexanien 
de ce mémoire. 



Théorie osmotique des Solutions; 

Par M. M. VÈZES. 
Cette communication sera publiée ultérieurement. 



Séance du 7 mars 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. LOISEAU 



M. Picart, directeur de TObservatoire de Floirac, professeur à la 
Faculté des Sciences, est élu membre titulaire. 



MM. Vèzes et Vigoureux déposent sur le bureau de la Société leurs 
rapports concluant à l'impression du mémoire de M. Arrivant, ayant 
pour titre : « Contribution à Tétude des alliages du manganèse. » 

Les conclusions de ces rapports sont adoptées. 



Sur les bronzes à base de nickel; 

Par M. Em. VïGOUROUX. 



Le bronze, c'est-à-dire l'alliage de cuivre et d*étain, a joué un rôle 
considérable dans Thisloire de la métallurgie, et si Vacier a réussi à 
prendre la tête, lorsqu'on compare leurs chiffres respectifs de consom- 
mation, il faut bien reconnaître que le premier n'a pas encore son 
rival lorsqu'il s'agit de l'industrie spéciale de nombreux objets fabri- 
qués. Sa grande importance explique et justifie les si intéressants 
travaux scientifiques auxquels ce corps a donné lieu, travaux qui 



Digitized by 



Qoo^ç: 



44 ' PROCèS-VERBAUX 

n'ont pas peu contribué à le faire connaître et à en développer les 
applications. 

Cette simple considération amène à pressentir combien pourraient 
être fécondes en résultats pratiques les recherches que Ton orienterait 
sur un bronze d'une nature tout autre, c'est-à-dire sur l'alliage 
de Vétain avec ce métal que l'on appelle parfois le cuivre blanc, 
et plus communément le nickel, métal qui, par certains de ses carac- 
tères, tenant du cuivre d'une part et du fer d'autre part, viendrait 
apporter à ces sortes d'alliages des qualités de Tun et de l'autre et 
pourrait faire espérer des utilisations aussi nouvelles qu'insoupçonnées 
jusqu'à ce jour. 

Malheureusement, les recherches sur ce genre de corps à l'état pur 
sont encore peu nombreuses, peutrêtre en raison de ce que, si le minerai 
de nickel n'est plus chose rare actuellement, c'est le métal chimique- 
ment pur qui n'est guère répandu, à l'inverse du cuivre, et qu'il faut 
du temps et beaucoup de soin pour amener le nickel commercial à un 
état convenable de pureté. 

Je me suis engagé dans la voie de ces recherches nouvelles et viens 
apporter aujourd'hui quelques résultats. Inutile de dire qu'ils ont été 
obtenus en n'utilisant que des métaux préparés par mes soins et dans 
un grand état de pureté. 

L'étain commercial a été dépouillé du très peu d'impuretés qu'il 
retient encore, par les procédés classiques ; le nickel a été débarrassé 
non seulement de son silicium, cuivre, fer, etc., mais encore de son 
compagnon constant le cobalt, d'une façon aussi complète que 
possible. / 

Je ne ferai connaître, pour commencer, que les résultats d'un cer- 
tain nombre d'essais (dont trois principaux), qui ont porté sur des 
alliages renfermant plus de 65 p. 100 d'étain. 

Essai I. — Un premier alliage est préparé en prenant un poids 
d'étain de beaucoup supérieur à celui du nickel. Dans une nacelle 
en magnésie est versée de la poudre de nickel et au-dessus un 
petit lingot d'étain est posé. Le récipient ainsi chargé est introduit 
à l'intérieur d'un tube en porcelaine que l'on fait parcourir par 
un courant lent d'hydrogène, et le tout est chauflTé dans un four 
Schlœsing. Après la chauffe, qui n'a pas duré plus de trois quarts 
d'heure et qui a amené le ramollissement du tube en porcelaine, 
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Tensemble de l'appareil est abandonné à un refroidissement très lent. 
Le produit résultant de cette première expérience se présente sous 
la forme d'un culot fondu, homogène à Tœil nu, ayant pour com- 
position : 

iNickel. ............ 26,22 p. 100 

Étain 73,64 — 

99,86 

C'est un lingot de nuance gris de fer, à texture cristalline, dur (dif- 
ficilement rayé par une pointe d'acier), cassant (il suffit de le laisser 
tomber sur la pierre pour qu'il se brise) et facilement pilé au mortier 
d'Abich. Enfin il est sonore et sans action sur l'aiguille aimantée. 

L'acide chlorhydrique le détruit d'une façon complète et le tout 
entre en dissolution ; il en est de même de l'acide suifurique. L'acide 
azotique en désagrège les fragments peu à peu et complètement, mais 
il n'y a pas dissolution ; il apparaît une poudre blanche d'acide méta- 
stannique, en même temps que du bloc se détachent de petits frag- 
ments métalliques, brillants et d'apparence cristalline. 

Essai IL — La proportion d'étain est augmentée ; ce dernier, tou- 
jours sous forme de lingot, est posé sur la poudre de nickel et 
l'opération est conduite comme dans le premier essai. 

Le culot, complètement fondu et d'apparence homogène en la plu- 
part de ses points, renferme : 

Nickel 16,37 p. 100 

Étain 83,65 — 

100,02 

Ce lingot est dur, cassant, à section grisâtre, tirant sur le bleu ; il 
présente à la surface un certain nombre de soufflures dont les cavités 
sont emplies de nombreux cristaux parfaitement discernables à l'œil 
nu. Il ne manifeste pas la sonorité du précédent et n'agit pas sur le 
barreau aimanté. Les acides chlorhydrique et suifurique le dissolvent 
à la façon du premier alliage ; quant à l'acide azotique, il l'attaque 
avec dégagement de vapeurs nitreuses^ apparition d'acide métastan- 
nique et d'un résidu métallique, cristallin, sans qu'il y ait dissolution 
de nickel. 
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Essai IIL — La proportion d'étain à incorporer est portée à un taux 
encore plus élevé. Après opération et refroidissement, dans les mêmes 
conditions antérieures» on trouve un culot homogène titrant : 

Nickel 6,93 p. 100 

Étain 92,71 — 



99,64 



L'alliage, d'aspect blanc bleuâtre, ressemble suffisamment à de 
rétain; il se laisse couper aisément, s'aplatit facilement, n'est ni 
sonore ni magnétique; toutefois, il manifeste une dureté un peu plus 
grande que ce dernier métal et présente une surface sillonnée de stries. 

L'acide chlorhydrique l'attaque et le dissout complètement; de 
même l'acide sulfurique. L'acide azotique, à une teneur ne dépassant 
pas 50 p. 100, le ronge peu à peu en formant encore de l'acide méta- 
stannique et en isolant de nombreux petits grains métalliques. On ne 
trouve que très peu de nickel dans la liqueur nitrique. 

L'analyse de ces alliages s'effectue par une attaque à l'eau régale 
très faible qui les dissout rapidement et complètement. Après évapo- 
ration au bain-marie jusqu'à siccité, de façon à chasser l'excès d'acide 
azotique, on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique étendu. Dans 
cette nouvelle solution, l'étain est précipité à chaud par l'hydrogène 
sulfuré et, de la liqueur filtrée, le nickel est généralement éliminé au 
moyen de la potasse. Quelquefois il est transformé en sulfate double 
de nickel et d'ammoniaque et dosé par électrolyse. 

CoiiCLUSiON. — 1' Par action directe du nickel et de l'étain purs, on 
forme des alliages dont les teneurs respectives en étain sont : 73,64 
p.lOO, 83,65 p. 100 et 92,71p. 100, le reste étant uniquement constitué 
par du nickel; 2* le premier possède la particularité d'être sonore, 
comme certains bronzes ordinaires, et ils présentent tous les trois le 
caractère commun d'être non magnétiques (ce qui porte à admettre 
que le nickel ne s'y trouve pas à l'état libre) et d'abandonner, sous 
l'action de l'acide azotique, un résidu métallique d'apparence plus ou 
moins cristalline. 11 va être démontré que ces différents résidus, issus 
d'alliages à teneurs variables, présentent la même composition et que 
cette dernière répond à la formule d'un composé défini. 
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Première étude d'un corps retiré de certains 
alliages riches de nickel et d'étain; 



Par M. Em. VIGOUROUX. 



Dans la précédente note, il a été montré comment on peut séparer 
des alliages de nickel et d'étain riches en ce dernier métal, des corps 
métalliques, d'apparence généralement cristalline, et il a été exposé 
qu'ils possédaient tous la même composition. Cette dernière répond à 
la formule NiSn qui exige : 

Nickel 33,24 p. 100. 

Étain 66,76 — 

100,00 

Pour isoler la substance NiSn, il suffît de prendre Tun quelconque 
de ces alliages et de le soumettre à des attaques alternées à Tacide 
azotique chaud et à la potasse caustique en fusion. On termine par un 
lavage final avec le même acide en solution étendue. 

Le premier lingot, titrant 73,64 p. 100 d'étain, est concassé grossiè- 
rement puis traité, à chaud, par une solution diacide azotique à 
25 p. 100. Un peu de nickel entre en dissolution dès le début de Topé- 
ration, mais, au bout de peu de temps, il n'en passe que des quantités 
excessivement faibles. La majeure partie de l'acide métastannique est 
éliminée par décantation et le peu qui peut encore souiller le résidu 
métallique est enlevé par attaque, au creuset d'argent, à l'aide de la 
potasse caustique fondue. Trois traitements analogues sont nécessaires 
pour le départ de la totalité de l'étain libre. Le produit est lavé une 
dernière fois dans de l'acide azotique étendu, et finalement le résidu se 
trouve constitué par un nouvel alliage dans lequel la teneur en étain 
est descendue de 73,64 p. 100 à un chiffre voisin de 66,76 p. 100. 

L'analyse donne, en efiTet : 

I II 

Nickel p. 100 33,45 33,37 

Etain — 66,88 66,26 

100,33 99,63 
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Le second lingot, au titre de 85,65 p. 100, est soumis au même 
traitement. L'acide azotique chaud, qui produit d'abord un dégage- 
ment de vapeurs rutilantes, ne dissout pas de nickel; ce n'est qu'après 
désagrégation complète du culot que ce liquide, continuant à agir, 
amène un peu de ce métal à l'état de solution. Après trois séries d'ac- 
tions alternées, à l'acide azotique et à la potasse en fusion, la teneur 
du culot est descendue à 71,33 p. 100. Par une quatrième, plus éner- 
gique encore, suivie d'une digestion finale dans l'acide azotique 
bouillant, opérations qui ont pour effet d'entraîner un peu de nickel 
en même temps que beaucoup d'étain, la substance résiduelle est 
amenée à une teneur très voisine de la formule correspondant à NiSn. 
A partir de cette teneur, de nouvelles attaques ne font plus baisser la 
proportion d'étain. 



On trouve alors : 



I II 



Nickel p. 100 33,20 33,71 

Etain — 66,06 66,41 

99,26 100,12 

Le troisième lingot, d'une contenance en étain atteignant 
92,71 p. 100, est attaqué de la même façon. Une solution chaude 
d'acide azotique, à une teneur ne dépassant pas 50 p. 100, lui enlève 
de grandes quantités d'étain à l'état d'acide métastannique et des pro- 
portions excessivement faibles de nickel. Par décantation, la majeure 
partie du composé stannique s'élimine encore et, par l'effet de la 
potasse caustique fondue, son élimination s'achève. En réitérant cette 
double action et en lavant finalement le résidu avec de l'acide azotique, 
on fait disparaître complètement l'étain libre. Le corps, isolé de ce 
troisième échantillon, répond encore sensiblement à la formule NîSn. 

L'analyse donne, en effet: 

I H 

Nickel p. 100 33,97 32,79 

Etain — 66,57 66,24 

100,54 99,03 

PROPRiÉTis. -^ La substance NiSn se présente généralement sous la 
forme d'une poudre cristalline blanc d'argent, qui montre, au micro- 
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lant sensiblement que de ce dernier) et finissent par atteindre une 
limite fixe, la même pour tous, très voisine de 66,76 p. 100 et corres- 
pondant à la formule NiSn. 

2** La substance non magnétique, répondant à cette composition et 
qui présente le caractère d*un composé défini, parait constituer le seul 
corps, le plus chargé en étain, susceptible d*étre isolé de tout alliage 
présentant une teneur centésimale comprise entre 66,76 et 100. Le 
composé défini nickel-étaîn le plus riche contiendrait donc ces deux 
métaux alliés dans les proportions respectives de 1 à 2. 

Dès 1896, M. H. Gautier (0 établissait expérimentalement la courbe 
de fusibilité des alliages nickel-étain ; et, en 1901, M. G. Gharpy (>) 
attribuait à ces mêmes corps une constitution analogue à celle des 
alliages de cuivre et d'antimoine. 

La courbe tracée par M. H. Gautier ne décèle rien de particulier 
pour le point se rapportant i la composition de notre corps NiSn; elle 
marque l'existence d'un maximum correspondant à un alliage ayant 
une teneur de 43 p. 100 de nickel (soit 57 p. 109 d'étain), ce qui 
permit au même auteur d*y signaler la présence du composé défini 
Ni'Sn* qu'il déclare ne pas avoir isolé. Ce dernier se rencontrait donc 
dans des lingots renfermant des proportions d'étain inférieures à 
celles qui font l'objet de notre étude. 

Quoi qu'il en soit, s'il n'est pas interdit d'opiner que les formules 
des corps susceptibles d'être rencontrés dans ces alliages ne représen- 
tent que des solutions solides, des eutectiques ou des mélanges 
isomorphes, il est du moins défendu de dire que ces sortes d'état 
soient le fait de la présence du nickel et de l'étain libres dans ces 
mêmes alliages. Outre qu'il deviendrait difficile d'expliquer certaines 
particularités nouvelles, la perte de la propriété magnétique du nickel, 
par exemple, les résultats de l'expérience suivante suffiraient seuls 
pour faire rejeter une telle hypothèse. Nous avons préparé un mélange 
de poudres de nickel et d'étain, respectivement dans les proportions 
voisines de 1 à 2 et nous l'avons chaufié légèrement au fond d'un petit 
tube à essai : à peine l'étain entrait-il en fusion qu'une vive incanr 
descence se produisait, la totalité de la masse se transformait en 



(') H. Gautier, Comptes renduâ de l'Académie des Sciences, t. CXXIII, p. 109, 
année 1896. 

(') G. Charpt, Contribution à Vétude des alliages, p. 187, année 1901. 
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précipité d'oxyde de cobalt anhydre; il suffit de laver ce précipité et 
de le réduire dans l'hydrogène, pour avoir du cobalt pur en poudre. 

Les culots ont des aspects bien différents suivant leur teneur en 
étain. De 100 à 85 p. 100 d'étain ils se rapprochent de ce corps, on 
peut les couper; au-dessous de cette teneur, ils deviennent durs et 
cassants. 

Culot I. — Il est de couleur gris clair avec des points brillants, il 
tombe en poussière au mortier d'Abich. Sa composition est : 

Ck) 19,11 

Sn 80,89 



100,00 



Culot II. — La surface de ce culot présente l'aspect d'un réseau 
de lames cristallines, on peut le couper; il s'aplatit sous le marteau. 
A l'analyse, il donne : 

Co 10,42 

Sn 89,28 

99,70 

Culot III. — Il a l'apparence de l'étain, dont il garde la grande 
malléabilité ; il contient : 

Co 6,35 

Sn 92,91 

99,26 

Ces trois lingots ne sont pas attirables à l'aimant; les acides chlor- 
hydrique et sulfurique les attaquent complètement. 

Composé CoSn. — Au moyen d'attaques appropriées, j'ai pu retirer 
de chacun des culots précédents un résidu métallique répondant à 
la formule CoSn. La composition calculée correspondant à cette 
formule est : 

Co 33,24 

Sn 66,7 6 

100,00 
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La succession des opérations à faire subir aux culots est la suivante : 

1* Porphyrisation au mortier d*agate (au début, on casse le culot ou 
on le coupe en petits fragments). 

2** Attaque par l'acide azotique à 25 p. 100 et bouillant. Le résidu 
est alors mélangé à de l'acide métastannique ; pour se débarrasser de 
la majeure partie de ce dernier, on procède par lévigation. 

3*" On traite le résidu par de la potasse fondue dans un creuset 
d'argent. 

4* Le produit est lavé à Teau, Talcool, l'éther; puis séché. 

Le culot I, broyé au mortier d'Abich, contenait, après avoir subi 
deux fois les opérations indiquées : 71,12 p. 100 d'étain; 68,59 p. 100 
après avoir été traité une troisième fois. 

L'analyse donne, après une nouvelle série d'opérations : 

Co 33,62 33,71 

Sn 66,48 66,21 

100,00 99,92 

Des attaques nouvelles diminuent alors légèrement le poids du 
résidu, mais ne modifient pas sa composition. 

Le culot II, coupé en morceaux, se désagrège de lui-même dans 
l'acide azotique. Analysé après quatre séries d'attaques, il donne : 

1^ ANALYSE 2* ANALYSE 

Go 33,39 33,61 

Sn 66,82 66,08 

100,21 99,69 

composition que des attaques ultérieures ne modifient pas. 

Le culot III, amené en morceaux, se désagrège comme le précédent, 
sous l'influence de l'acide azotique; traité un même nombre de fois, il 
donne à l'analyse : 

Co 33,60 

Sn 66,56 

100,16 
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Ce résidu a été attaqué, jusqu'à ce qu'U ne reste plus que le poids 
de matière nécessaire à un dosage; celui-ci a fourni : 

Go 33,04 

Sn 66,79 

99,83 

Chaleur de formation de la combinaison CoSn. — Ce qui précède 
montre que Tétain et le cobalt se combinent dans la proportion 
simple de 2 d'étain pour 1 de cobalt; une expérience assez délicate à 
bien réussir montre que, de plus, dans ces proportions, Tunion des 
deux métaux a lieu avec un fort dégagement de chaleur, portant la 
masse au rouge vif. 

On fait un mélange intime, dans les proportions indiquées, de 
cobalt en poudre et d*étain grenaille aussi petit que possible; ce 
mélange est placé dans un tube à essais. Si Ton porte au rouge, sim- 
plement à Taide d'un bec Bunsen, un point du mélange, les deux 
métaux se combinent à cet endroit et l'on y constate l'incandescence. 
La 'réaction ainsi amorcée se propage dans tout le mélange en le 
portant au rouge vif. 

Pour réussir, il faut : 1" que les deux métaux soient parfaitement 
mélangés ; 2^ que le cobalt soit réduit à fond. Cette deuxième condition 
est difficile à réaliser, car lorsque l'on chauffe, sans en éliminer l'air, 
le mélange d'étain et de cobalt, ce dernier paraît s'oxyder légèrement 
à la surface. Aussi faut-il opérer dans un tube fermé par un bouchon, 
livrant passage à deux tubes, l'un deux donnant accès à de l'hydro- 
gène et faire passer ce gaz un certain temps, avant de commencer 
l'opération. Après l'expérience, lorsqu'elle a bien réussi, le tube est 
déformé; le contenu est fondu en grains collés ensemble. 

Propriétés physiques de CoSn. — Cet alliage à formule définie 
se présente sous la forme d'une poudre grise, plus foncée que les 
culots lui ayant donné naissance; il n'est pas attirable à l'aimant. 
Sa densité théorique, 7,675, est plus faible que la densité trouvée, 
8,950; cette dernière est même supérieure à celle du cobalt, le plus 
lourd des métaux qu'il contient. 

Propriétés chimiques de CoSn. — Le chlore gazeux attaque 
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Séance du ii avril 1907. 

PRÉSIDBlfCE DE M. L0I8EAU 



La Société décide de publier dans ses Mémoires une notice de 
M. J. Tannery sur P. Tannery, ainsi que la liste bibliographique des 
œuvres de ce savant. Cette liste, préparée par les soins de M* P. Tannery, 
sera uniquement réservée à nos Mémoires. 



Séance du 25 avril 1907 . 

PRÉ8U>ENCE DE M. BAT89ELLANCB 



Le vote sur la candidature de M. Tabbé Dubaquié, présenté par 
MM. Dubourg et Gayon, et sur celle de M. Château, pharmacien mili- 
taire, présenté par MM. Dubourg et Yèzes, est mis à l'ordre du jour 
de la prochaine séance. 

Les bronzes à base de nickel; 
III 

Par M. ÉM. VIGOUROUX. 



Antérieurement (i), Tauteur du présent Mémoire a fait paraître 
deux premières études sur ces sortes de bronzes; nous exposerons 
aujourd'hui les résultats obtenus avec des corps renfermant des pro- 
portions d'étain comprises entre et 40 p. 100. 

Les préparations sont toujours effectuées au four Schlœsing chauf- 
fant un tube en porcelaine parcouru par un courant d'hydrogène pur 
et sec. A son intérieur se trouve une nacelle en magnésie dans laquelle 
le mélange des deux métaux est amené à fusion. 

(') Ëm. ViGOCRoux, Les bronzes à base de nickel (Procèi-verbaux des ^éancti de la 
Société des Sciences physiques^ 7 mars 1907) et : Première étude sur un corps contenu 
dans certains bronzes à base de nickel (mêmes procès- verbaux, 7 mars 1907). 
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Nickel p. 100 59,04 59,61 

Étaîn p. 100 40,05 39,54 

99,09 99,15 

5* essai. — On porte la teneur en étain au-dessus de 30 p. 100, en 
opérant encore au four Schlœsîng avec du nickel en poudre et de 
rétain pur grenaille. Le titre du culot est de : 

Nickel p. 100 66,33 

Étain p. 100 33,05 

99,38 

Alliage bien fondu, très cassant, se broyant facilement au mortier 
d'Abich ; faiblement magnétique. 

Après lui avoir fait subir un broyage, on le soumet à une première 

attaque à l'aide d'une solution d'acide azotique à 15 p. 100 que l'on 

fait suivre d'un traitement à la potasse pour enlever un peu d'acide 

métastannique qui a été formé. L'analyse du corps isolé fournit alors 

les résultats I ; une seconde attaque très prolongée à l'aide de l'acide 

azotique à 10 p. 100, également suivie d'un traitement à la potasse, 

amène encore l'apparition d'une matière bronzée, cristalline, répondant 

à la composition II. 

I u 

Nickel p. 100 59,37 60,22 

Étain p. 100 40,27 39,71 

99,64 99,93 

U" essai. — Un mélange d'étain en proportion encore plus grande et 
de nickel préparé comme dans le 3* essai, puis chaufiTé comme précé- 
demment, a fourni un culot bien fondu de couleur bronzée, cassant, 
sonore, peu magnétique, particulièrement bien cristallisé, d'après 
l'examen de sa cassure qui rappelle celle du granit. Sa composition : 



Nickel p. 100 61,54 61,40 

Étain p. 100 37,66 37,51 

99,20 98,91 
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11 gr. 80 du culot broyé sont soumis à Faction de l*acide azotique 
à 10 p. iOO en solution bouillante. L'attaque, moins vive que dans les 
cas précédents, entraine encore le passage de nickel dans la liqueur 
et la formation d'un résidu métallique brun clair souillé d'un peu 
d'acide métastannique; on l'enlève par la potasse et Ton recommence 
cette série d'attaques, plusieurs fois, après avoir encore pilé le résidu. 
Lorsqu'il ne pèse plus que 5 gr. 3, c'est-à-dire lorsqu'il a été réduit 
Il peu près de moitié, son analyse donne : 

Nickel p. 100 61,12 

Étain p. 100 38,54 

99,66 

Une seconde attaque de 5 grammes de ce résidu par l'acide azotique 

à 15 p. 100, puis par la potasse, fournit 3 gr. 2 de matière dont l'ana- 

lyse révèle : 

1 II 

Nickel p. 100 59,64 59,30 

Étain p. 100 40,75 40,99 

100,:i9 100,29 

Une troisième attaque, effectuée sur la substance résiduelle, donne : 
59,02 p. 100 pour le nickel, et 41,00 p. 100 pour l'étain ; total : 100,02 ; 
ce qui montre la constance de sa composition. 

Tous ces corps, ainsi isolés, répondent assez exactement à la formule 
du composé, défini Ni'Sn qui exige: nickel, 59,78 p. 100; étain, 
40,22 p. 100. 

Propriétés. — Le corps répondant à la formule Ni*Sn présente 
généralement la couleur brun clair, lorsqu'il est en poudre qui fonce 
Â l'air bien que lentement; les culots qui l'engendrent ont l'aspect 
d'autant plus bronzé qu'ils sont plus voisins de sa formule; sa nuance 
est absolument différente de celle du corps NiSn, étudié précédemment, 
qui tire plutôt sur le gris d'acier. 11 n'est pas magnétique, bien que 
les culots qui l'engendrent le soient, et est soluble dans le nickel. Sa 
densité & est de 8,98 (moyenne de trois déterminations) ; sa densité 
calculée serait 8,17 s'il y avait simple mélange. 

L'oxygène l'attaque au rouge, mais lentement, en raison de la 
couche compacte d'oxyde, de couleur verte qui le recouvre. Le chlore 
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agit de même vers la même température et cela avec incandescence. 
A l'intérieur de la nacelle se trouve une masse fondue, jaune, bril- 
lante et, à l'extérieur, des paillettes également jaunes et brillantes, le 
tout constitué par du chlorure de nickel; le chlorure d'étain a distillé 
plus loin; par Thydrogène sulfuré, après dissolution des produits 
contenus dans le tube, on n'en trouve pas trace. 

L'acide chlorhydrique agit dès la température ordinaire, même 
lorsqu'il est étendu; dans le même liquide chaud, concentré ou non, 
la dissolution est complète bien qu'assez longue à s'achever. 

L'acide sulfurique le dissout très rapidement à chaud; son action 
se manifeste même à froid; elle devient facilement complète. 

L'acide azotique, lorsqu'il est étendu et froid, ne produit que peu 
d'effet; chaud, il agit légèrement; à Fétat concentré et chaud, il fait 
apparaître de l'acide métastannique; toutefois, il serait très difficile de 
rendre complète l'attaque. C'est celui des acides auquel ce corps 
oppose le plus de résistance. 

L'eau régale entraine une dissolution rapide, sans résidu. 

La potasse en solution n'a pas d'action; en fusion, son effet corrosif 
ne s'exerce que très lentement. 

Conclusions. — l"* Des culots contenant jusqu'à 40 p. 100 d'étain 
et faiblement magnétique fournissent un corps répondant à la formule 
Ni'Sn non magnétique ; 

2*" L'isolement se fait à l'aide de l'acide azotique : il passe d'abord 
beaucoup de nickel et l'attaque est vive ; il s'attaque ensuite du nickel 
et de rétain, et l'action devient lente. 

Ajoutons enfin qu'au-dessous d'une teneur en étaîn très voisine de 
40 p. 100, les alliages nickel-étain préparés par nous sont magné- 
tiques ; pour des teneurs supérieures, tous les lingots que nous avons 
étudiés ne manifestent pas de propriété magnétique. 



Action du silicium en excès sur le cuivre 
en présence d'un autre élément; 

Par M. EMILE VIGOUROUX. 

En juillet 1901, nous avons résumé dans ces Procès-verbaux les 
résultats de nos recherches touchant l'action du silicium en excès sur 
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le cuivre en publiant que « la quantité maxima de silicium suscep- 
tible de rester combinée avec le cuivre était voisine de 10 p. 100 », 
chiffre qui correspond à la formule Cu*Si. 

Plus tard, M. Lebeau, dans les Comptes rendus de VAcadémie des 
Sciences d'abord (15 janvier 1906), dans le Bulletin de la Société 
Chimique de Paris ensuite (5 octobre 1906), a recherché quelle 
influence pouvaient avoir la vitesse de refroidissement d'un mélange 
fondu de cuivre et de silicium et aussi la teneur en silicium total sur 
cette limite de siliciuration. Il en conclut que cette limite correspond 
bien à Cu*Si. 

Nous nous sommes demandé quelle pourrait être l'influence de la 
présence d'un tiers élément, mis en contact avec le cuivre et le sili- 
cium toujours en excès, au moment où on les fait entrer en réaction. 

Les résultats nouveaux que nous présentons aujourd'hui se rappor- 
tent au plomb, au bismuth et à l'antimoine. 

Influence du Plomb. — Les proportions utilisées sont les sui- 
vantes : cuivre pur préparé par le chlorure cuivreux et l'aluminium, 
81,74 grammes; silicium cristallisé pur, 18,26 grammes. Total : 
100 grammes. A ces 100 grammes, il est ajouté 10 p. 100 de silicium, 
ce qui porte le total à 110 grammes et ce poids de mélange des deux 
corps est additionné de 220 grammes de plomb pur de l'azotate, en 
petits fragments. 

Les morceaux de plomb sont empilés dans une nacelle en porcelaine 
et, dans les interstices, le mélange de cuivre et de silicium est versé. 
La charge est introduite au milieu d'un tube en porcelaine que, durant 
la chauffe, parcourra un courant lent d'hydrogène pur et sec. Cette 
dernière s'effectue dans un four porté à une température oscillant 
autour de 1200^ et sa durée est d'environ trois heures. 

Après refroidissement, en même temps qu'un peu de plomb soli- 
difié à l'intérieur du tube, on trouve dans la nacelle un culot fondu, 
constitué par une masse unique, mais dénué de toute homogénéité. 
Avant d'en poursuivre l'étude, il est jugé préférable de le soumettre 
à une nouvelle fusion. A cet effet, on le fragmente et on le chauffe 
une seconde fois en se plaçant dans les mêmes conditions précédentes. 

Le nouveau lingot, arrivé à la température ordinaire, se présente 
constitué à la partie inférieure par une couche oblongue de métal 
manifestant la souplesse et la couleur bleuâtre du plomb et, figés du 
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côté de sa face supérieure, un certain nombre de nodules, plus ou 
moins circulaires, mesurant 20 millimètres de diamètre environ et 
deux ou trois millimètres d'épaisseur. 

La couche inférieure, dépouillée aussi complètement que possible 
des dernières particules de ces nodules, présente la composition du 
plomb presque pur. L'analyse n'y révèle, en fait de silicium et cuivre, 
que les faibles proportions centésimales suivantes : silicium libre, 
0,009; silicium combiné, 0,1H; cuivre, 1,003. On les y trouve en 
dissolvant 30,673 grammes de ce plomb impur dans l'acide azotique, 
insolubilisant et filtrant. Le résidu renferme le silicium et la silice qui 
se séparent par l'eau acidulée d'acide fluorhydrique ; la liqueur 
contient le plomb et le cuivre et ce dernier se dose par électrolyse, 
après précipitation du plomb par addition d'acide sulfurique. 

Quant aux nodules de la face supérieure, ils sont soigneusement 
détachés du culot, avec la pointe d'un couteau, et soumis à une analyse 
qualitative préliminaire qui montre l'absence du plomb. Dans ces 
conditions, leur dosage s'effectue de la façon suivante : attaque par 
l'acide azotique étendu et chaud jusqu'à épuisement complet; insolu- 
t)ilisation en présence de l'acide chlorhydrique ; reprise par ce même 
liquide étendu, afin d'entraîner tout le cuivre que l'on dose par élec- 
trolyse à l'état de sulfate; pesée du résidu de l'insolubilisation, puis 
lavage de ce dernier avec de l'eau fluorhydrique; ce qui disparaît est 
compté comme silice. Le second résidu est évalué en silicium libre 
dans ce cas et dans celui des deux métaux suivants. On en détermine 
facilement le poids. Ce dernier, retranché du poids du résidu total, 
fait connaître celui de la silice et partant celui du silicium combiné. 

Les analyses de deux échantillons I et II d'environ 1 gramme 
chacun sont conduites de cette façon, avec introduction de cette 
variante que les deux résidus d'insolubilisation sont réunis après leur 
pesée et traités ensemble par l'eau fluorhydrique. 

T\AaXJT^TAJTB 



Cuivre p. 100 83,40 84,00 

Silicium combiné p. 100 . . . 9,53 9,35 

Silicium libre p. 100. .... 6,40 6,40 



Total 99,33 99,75 
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En effectuant la somme du cuivre et du silicium combiné et en 
ramenant leurs proportions à 100, on trouve comme silicium combiné 
les chiffres respectifs de 10,95 pour I et 10,00 pour IL C'est donc le 
composé Gu^Si qui se forme sous l'influence du silicium en excès 
en présence du plomb. Nous avons pu facilement Fidentifier en traitant, 
par la potasse étendue, les nodules détachés du plomb : le silicium 
libre s*élimine et le siliciure de cuivre reste avec ses caractères. 

biFLUEivcE DU BISMUTH. — Les proportious mises en œuvre sont les 
suivantes : cuivre, 81 grammes ; silicium cristallisé, 28,50 grammes ; 
bismuth, 200 grammes. Ces trois substances, en poudre grossière, 
sont mélangées à l'aide d'un mortier et tassées dans une grande nacelle 
en porcelaine que l'on chauffe ensuite dans les mêmes conditions 
précédentes. 

Le résultat de l'opération est un culot bien fondu contenu dans la 
nacelle, pesant 280 grammes et ayant épousé la forme de cette der- 
nière. Hors de la nacelle on trouve, du côté de l'orifice de sortie du 
tube, une certaine quantité de substance métallique qui n'est autre 
que du bismuth pur absolument exempt de cuivre et de silicium. Les 
deux produits se cassent facilement avec la main. 

Une section du lingot retiré de la nacelle montre qu'il est constitué 
par trois couches : une première couche inférieure, abondante, lamel- 
laire, blanchâtre et à reflets jaune pâle, présentant l'apparence du 
bismuth. Une seconde couche au-dessus et noyée dans la masse ; de 
forme lenticulaire et à reflets rougeâtres, comme le siliciure de cuivre. 
Enfin, à la surface supérieure, une troisième couche d'aspect gris 
noir, semblable à du silicium cristallisé fondu ou fritte. 

La couche inférieure, analysée rapidement, montre que Ton a affaire 
à du bismuth à peu près pur, ne renfermant que de très faibles pro- 
portions de cuivre et de silicium. On trouve, en effet : bismuth, 95,16; 
Cu, 3,28; silicium combiné, 0,37; silicium libre, traces. 

La substance rougeâtre, la plus importante pour nous, est soumise 
à un dosage' aussi rigoureux que possible. En conséquence, dans la 
masse concassée, les petits morceaux rouges sont triés à la pince, puis 
attaqués après porphyrisation. Un essai qualitatif ayant montré qu'ils 
ne renferment pas de bismuth, ils sont analysés comme un siliciure 
de cuivre ne contenant que du silicium en excès, les deux résidus 
d'însolubilisation étant réunis, comme dans le cas du plomb. 
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XUâSSUX^TikTS 

1 II 

Cuivre 83,80 p. 100 84,20 p. 100 

Silicium combiné. . 10,84 — ■ 10,78 — 

Silicium libre . . . 5,30 — 5,30 — 

Total. , . . 99,94 100,28 

Ici encore, en effectuant la somme du cuivre et du silicium combiné 
et en rapportant à 100 les chiffres obtenus, on trouve une proportion 
de silicium combiné égale à 11,45 pour Fessai I et à 11,34 pour 
l'essai II. Ces chiffres cadrent suffisamment avec ceux qui corres- 
pondent à la formule du corps Gu^Si. 

Influence de l'Antimoine. — Les poids respectifs des matières 
premières engagées dans la réaction sont les suivantes : cuivre, 
81 grammes; silicium cristallisé, 28,50 grammes; antimoine, 
200 grammes. Ces diverses substances, la troisième en fragments, 
les deux premières en poudre grossière, sont mélangées et chauffées 
comme dans les opérations précédentes. 

Après refroidissement, on trouve dans la nacelle un culot formé 
d'un seul bloc dans lequel les différentes substances qui le constituent 
paraissent disséminées d'une façon régulière. Du côté de la sortie du 
tube, des grains d'antimoine se sont déposés. 

Dans le cas de ce métal, il n'est pas possible de séparer mécani- 
quement les différentes substances qui concourent à la constitution 
du culot. L'acide chlorhydrique, agissant à l'ébuUition sur une cer- 
taine quantité de l'alliage grossièrement pulvérisé, ne produit pas 
d'action sensible non plus, d'où la séparation des différents consti- 
tuants parait difficile en cette occurrence. 

Vu la difficulté d'écarter l'antimoine sans altérer le siliciure de 
cuivre, le lingot est soumis tel quel à l'analyse, ce qui fixera néan- 
moins sur les proportions relatives de cuivre et de silicium combinés. 
Une attaque énergique de deux échantillons d'environ 1 gramme 
chacun est effectuée par l'eau régale, pendant une demi-journée, dans 
des fioles d'Erlemmeyer. L'action terminée, les produits respectifs 
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chacun est eflectuée par l'eau régale, pendant une demi-journée, dans 
des fioles d'Erlemmeyer. L'action terminée, les produits respectifs 
transvasés dans deux capsules sont évaporés à siccité et insolubilisés. 
La reprise est faite par Tacide chlorhydrique ; après filtration, on a 
sur le filtre la silice et le silicium en excès et, dans la liqueur, le 
cuivre et l'antimoine à l'état de chlorures. Une ébuUition prolongée 
de leur solution étendue, additionnée de carbonate de soude en excès, 
suivie d'une forte acidulation par l'acide azptique après repos pro- 
longé, sépare le cuivre à l'état de sel en solution et l'antimoine à l'état 
de composé oxygéné insoluble que l'on pèse. Le cuivre, transformé en 
sulfate, est dosé par électrolyse. 

Nous trouvons : 

1 II 

Cuivre 35,80 p. 100 36,00 

Silicium combiné . . . 3,60 — 4,10 

Silicium libre 4,20 — 4,20 

Antimoine 56,50 — 56,17 

Total 100,10 — 100,47 

Ici encore, en totalisant le cuivre et le silicium combiné et en 
rapportant à 100 la proportion de ce dernier, on trouve pour l'échan- 
tillon I le chiffre 9,13, et pour le II, le chiffre 10,22. 

ConcLusiONS. — lo En présence du plomb, du bismuth ou de l'an- 
timoine, le silicium en excès réagit sur le cuivre seul pour donner 
naissance à un siliciure de cuivre ; 

2^ Ce siliciure n'est pas distribué de la même façon dans chacun 
des trois métaux : la msgeure partie surnage, soit le plomb, soit le 
bismuth; il parait uniformément réparti au sein de l'antimoine; 

3^ Les chiffres établissant la hmite de siiiciu ration du cuivre y sont 
encore voisins de 10 p. 100; cela montre que, même en présence de 
ces éléments, c'est toujours le corps Cu*Si dont on enregistre la 
formation ; 

4<> Enfin, les résultats précédents nous fournissent quelques rensei- 
gneaients sur le degré de solubilité du siliciure de cuivre dans le 
plomb, le bismuth et l'antimoine. 



1^06-1907 
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M. Man ville commence une série de conférences sur la théorie 
électronique de la matière : 

1"^ Partie : Décharge à travers les liquides. Ions 

électrolytiques; charge électrique des ions. 

Vitesse des ions. 



Séance du i6 mai 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. CHADU 



M. Tabbé Dubaquié et M. Château, pharmacien militaire, sont élus 
membres titulaires de la Société. 



Sur deux passages du calcul différentiel 
et intégral d'A. de Morgan (>)} 

Par M. H. PADÉ. 



I. La. notion de coupure dans la définition des nombres irra- 
tionnels. — Dans son Introduction à la théorie des fonctions dune 
variable, M. J. Tannery s'exprime ainsi: u ... J'ai débuté par l'intro- 
» duction des nombres irrationnels. J'ai développé une indication 
» donnée par M. Joseph Bertrand, dans son excellent Traité d'arithmé- 
is> tique et qui consiste à définir un nombre irrationnel en disant quels 
» sont tous les nombres rationnels qui sont plus petits et tous ceux 
» qui sont plus grands que lui ; c'est de cette façon que les nombres 
» irrationnels s'introduisent le plus naturellement quand on traite de 
» la mesure des grandeurs incommensurables avec l'unité. » (Préface, 
p. IX, l»'e édition, 1886.) Ce mode de définition des nombres irra- 
tionnels, désigné aujourd'hui sous le nom de méthode de la coupure, 

(') Ces remarques ont été communiquées, en janvier 1906, à M. Molk. 
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II. Une seconde notion extrêmement intéressante, qui se rencontre 
aussi dans le même ouvrage d'A. de Morgan, est celle de la conver- 
gence ou de la divergence plus ou moins accentuée d'une série. 

De Morgan dit (p. 234), de deux séries P, -+- P, -+-..., Qi -H Qt + ..., 

p 
qu'elles sont comparables^ lorsque le rapport -^ tend, quand n gran- 

xn 

dit indéfiniment, vers une limite finie et différente de zéro ; et, dans 

le cas où ceci n'a pas lieu, qu'elles sont incomparables. 
p 
Lorsque -~ grandit indéfiniment avec n, il dit que la série (P) est 

incomparablement plus élevée que la série (Q) ; si le rapport tend vers 
zéro, la série (P) est incomparablement plus basse (incomparably 
higher, lower) que la série (Q). 

On ne manquera pas de rapprocher ces définitions si naturelles et 
si précises de celles adoptées bien plus tard par Ges&ro, M. Prings- 
heim, etc. 



Sur la siliciuration de l'argent et du cuivre; 

Par M. Km. VIGOUROUX. 



Antérieurement (') l'auteur du présent Mémoire a publié les résul- 
tats de quelques-unes de ses recherches susceptibles de faire connaître 
les conditions dans lesquelles s'effectue la siliciuration des métaux 
sous l'action du chlorure de silicium. Aujourd'hui seront exposés les 
résultats obtenus en opérant sur l'argent et le cuivre. 

Cas de l'argent. — Ce métal est utilisé à l'état de poudre assez fine 
et provient de l'action de l'aluminium sur le chlorure d'argent, action 
qui fournit un mode de préparation simple et rapide, conformément 
aux indications fournies ici même (a). Le chlorure de silicium chimi- 
quement pur résulte de l'action du chlore sur le silicium cristallisé 

( i) E. Viooimoux, Sur un nouveau mode de préparation d'un Biliciure de cobalt 
(Proch'VerbaaXj aa février 1906); d*un siliciurede nickel (/d., 10 janvier 1907); d'un 
siliciure de chrome (Id., 10 janvier 1907). 

(a) E. ViGOunoux, Sur le cuivre et l'argent; variante dans leur préparation {Procès- 
verbaux f 8 février 1906). 
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purifié. Par distillation fractionnée, après digestion avec de Talumî- 
nium en poudre, il a pu être débarrassé des dernières particules 
de chlorure ferrique qu'il contenait et de très petites quantités de 
chlore libre. 

Le métal en poudre est contenu dans une nacelle en porcelaine que 
l'on place à l'intérieur d'un tube de même substance chauffé par un 
four Mermet. Dans son orifice d'entrée s'engage une cornue tubulée 
à l'intérieur de laquelle pénètrent, à l'aide d'un bouchon, un tube à 
brome et un tube à gaz, ce dernier étant en communication avec une 
source d'hydrogène pur et sec. A son extrémité de sortie est relié un 
récipient sphérique en verre exposé à l'air, suivi d'un tube condenseur 
en verre autour duquel circule de l'eau froide, puis de deux flacons 
entourés de glace, ces deux derniers ne communiquant avec l'atmo- 
sphère que par l'intermédiaire d'une colonne desséchante au chlorure 
de calcium. 

Dans une première action^ 30 grammes d'argent sont mis en attaque 
dans la vapeur de chlorure de silicium, l'air contenu dans l'ensem- 
ble de l'appareil ayant été balayé par un courant d'hydrogène et le 
tube se trouvant porté à une température au moins égale au point 
d'ébullition de ce chlorure. On laisse la température s'élever peu à peu 
pendant trois heures environ, tout en évitant que le métal ne passe à 
l'état liquide. Ce n'est qu'au bout de ce laps de temps qu'on donne 
tout le gaz de façon à amener le culot à fusion. Finalement, on laisse 
refroidir dans la vapeur du chlorure de silicium et, dès le refroidisse" 
ment complet, on balaie ce dernier à l'aide d'un courant rapide d'hy- 
drogène pur et sec. 

On trouve, dans la nacelle, un lingot parfaitement fondu recouvert 
d'une couche de chlorure d'argent que l'on détache à l'aide de l'am- 
moniaque, son poids est de 27 gr. 5; d'où perte de 2 gr. 5 soit de 
8,33 p. 100. 

Dans une seconde action, 26 gr. 5 sont prélevés sur le lingot précé- 
dent, fragmenté, puis soumis à une nouvelle attaque pendant un 
temps à peu près égal. Après refroidissement, on trouve un produit 
également fondu pesant 26 grammes, mais non recouvert de chlorure 
d'argent d'une façon appréciable. 11 est vraisemblable que, dès le 
début de la chauffe, le métal avait rapidement atteint son point de 
fusion par suite d'une trop forte élévation de température et le chlo- 
rure de silicium ne pouvait guère glisser à la surface de ce liquide, 
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Mais les expériences rapportées par Percy(i) et surtout les beaux 
résultats de H. Moissan d'abord, de Moissan et Siemens (3) ensuite, 
ayant péremptoirement démontré l'absence de combinaison entre le 
silicium et l'argent, il n'y avait pas lieu d'insister. 

Nos analyses sont, du reste^ conformes à ces résultats. Nous avons 
pris gr. 4936 du lingot provenant de la première action et les avons 
attaqués par l'acide azotique étendu : tout se dissolvait sans laisser de 
résidu appréciable. Après insolubilisa tion et reprise par le même 
liquide étendu, le peu qui restait dans la capsule, transvasé dans un 
creuset et pesé, n'augmentait le poids de ce dernier que d'une 
quantité négligeable. Quant à la liqueur azotique, précipitée par 
l'acide chlorhydrique, elle révélait dans le lingot 99,60 p. 100 d'argent 
et la liqueur filtrée, provenant de la précipitation du chlorure, ne 
décelait aucun résidu insoluble dans les acides, après évapora tion à 
siccité en présence de l'acide chlorhydrique. 

L'analyse d'un fragment du lingot résultant de la seconde action 
conduisait aux mêmes résultats. 

Enfin la majeure partie du lingot résultant du double passage du 
chlorurede silicium, soit 20 grammes, étaitattaquéeparFaddeazotique ; 
après séparation de l'argent à l'état de chlorure, évaporation et inso- 
lubilisation de la totalité de la liqueur, on obtenait un très faible 
résidu auquel l'acide fluorhydrique n'enlevait que gr. 0026. Ce der- 
nier compté comme silicium combiné n'en représentait que 0,006 
p. 100, dans cet argent, et encore ce chiffre comprendrait le poids de la 
silice provenant des cendres du filtre. 

Le tétrachlorure de silicium, qui a subi l'action de ce métal, ne passe 
pas en totalité autour de 60**; la distillation se ralentit un moment 
pour reprendre quelques instants vers 90* et c'est surtout entre 120 et 
130** qu'elle redevient active; elle ne cesse finalement qu'au-dessus de 
cette température. Or le point d'ébuUition de l'hexachlorure est 
voisin de 146"*. La formation de ce dernier est expliquée par la for- 
mule suivante : 

2SiCl* -h 2Ag = Si*Cl« -h 2AgCl 

réaction analogue à celle indiquée par Friedel et Ladenburg (^ 

(') Pbrct, Sylver and Gold, t. I, p. i3i. 

(') H. M01S8AH et SiBMERS, C. B., t. CXXXVIir, p. G57 et tagg. 

(3) Fribdel et Ladbnhuro, C. /?., t. LXVllI, p. 93a, 1869. 
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dans Faction de l'argent à dOÙ" sur le tétraiodure di 
corps. 

En résumé, on peut dire que le chlorure de silicium ne f( 
de siliciure d'argent lorsqu'il passe sur ce métal porté à de 
ratures croissantes et susceptibles d'atteindre son point de fi 

Cas du cuivre. — Dans une première série (Texpérie 
vapeurs de chlorure de silicium ont été dirigées sur 100 grai 
cuivre chauffé à l'aide d'un four susceptible de donner 12( 
une nacelle en porcelaine contenue dans un tube de même m 
bout de plusieurs heures de chauffe on obtenait, outre le chlo 
vreuxy un lingot fondu, assez malléable, à surface sillonnée 
breuses stries, qui ne pesait plus guère que 80 grammes. ] 
action par le chlorure de silicium, réitérée un certain nomb 
sur le même aUiage déjà traité et préalablement concassa 
faisait perdre que très peu de matière, et lorsque, après deux 
passages, le poids du culot restait sensiblement constant, oi 
fin aux opérations. Le cuivre silicié conservait sa malléal 
aspect rougeâtre, s'attaquait aisément par l'acide azotiqi] 
étendu et par l'eau régale, mais bien difficilement par les auln 
l'acide fluorhydrique compris, ainsi que par les liqueurs alci 
dosage de ce corps a fourni les chiffres donnés par I et II, 
étant déterminé par électrolyse. 

Une seconde série d'expériences effectuée au four Mermet, 
mêmes conditions que pour l'argent, a amené un produit co 
au précédent dont la composition, déterminée comme dans l 
cas, est indiquée par III et IV. 

Une troisième série cT expériences a été tentée au four Me 
produits précédents renfermant des traces de fer provenant 
utilisé auquel nous avons substitué un métal préparé par ne 
avons obtenu, en insolubilisant en présence de l'acide chloi 
et en dosant encore le cuivre par électrolyse, les résultats Y e 



(') Ed opérant sur de l'argent vierge, fourni par le commerce, nous »^ 
mdme vers laoo* un résidu non fondu très chargé en chlorure d'argent < 
se trouvaient de nombreuses particules de carbone. C'était la présence d 
qui maintenait le métal à l'état de division, facilitait les contacts et part 
des deux corps réagissants. Le carbone pouvait être le résultat de la pr^ 
l'argent à l'aide de substances organiques. 
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I II III IV V VI 



Cuivre p. 100. 97,04 96,80 96,80 96,72 97,45 97,40 
Silicium combiné p. 100. 2,37 2,33 2,3i 2,39 2,40 2,48 

99,41 99,13 99,14 99,11 99,85 99,88 



Si Ton considère : 1° que, dans le cas où dans nos expériences le 
métal a absorbé du silicium à l'état combiné (cas du fer, nickel, 
chrome, etc.), la limite atteinte par sa siliciuration correspondait tou- 
jours à la formule d'un composé défini ; 2** que l'alliage cuivre-silicium 
considéré comme saturé est susceptible de renfermer un peu de cuivre 
libre, c'est-à-dire de donner un chiffre de silicium combiné inférieur à 
la limite vraie de siliciuration et cela en raison de ce que, dès que la 
quantité de silicium combiné atteint la proportion correspondante à 
l'eutectique cuivre et siliciure présumé l'alliage passe à l'état liquide et 
la surface de contact se trouve considérablement réduite, le chlorure 
siliciurant ne faisant que glisser sur la nappe fluide ; 3" que malgré 
cette cause d'erreur mettant le silicium en défaut, les chiffres indiquant 
la quantité maxima de silicium réellement entrée en combinaison 
dans ces circonstances ne sont guère inférieurs à 2,7 p. 100; nous 
admettrons que la limite de siliciuration du cuivre par le chlorure de 
silicium en excès tend vers la teneur centésimale 2,7, chiffre qui 
correspond au corps Gu^'Si. Telle est la formule que nous proposons 
comme limite inférieure de siliciuration du cuivre. 



M. Manville continue l'exposé des origines de la théorie électronique 
de la matière : 

2e Partie : Décharge à travers les gaz. 

Ions cathodiques. Ions de Lénard. Conséquences 

de leur existence sur l'état gazeux. 
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Séance du 30 mai 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. BARTHE 



Le fluor dans les coquilles des mollusques 
non marins; 

Par M. le D' P. CARLES. 



Il y a quelques mois("), nous avons démontré que l'eau de mer 
contenait Ogr. 012 de fluorures par litre et qu'on en trouvait dix fois 
plus dans les écailles d'huîtres et de moules prises dans cette eau. 

11 nous a paru qu'il serait intéressant de savoir, à la suite, si les 
coquilles des mollusques d'eau douce courante, d'eau douce des 
marais et des mollusques vivant à l'air libre n'en contiendraient pas 
aussi. 

Comme type des premières, nous avons pris les tests des moules du 
Tarn; des secondes, ceux des lymnées et planorbes des marais de 
Bordeaux; et enfin des derniers, ceux des escargots des vignes de 
Gironde et de Bourgogne (Hélix aspersa et pomatia). 

Le traitement deloutes ces coquilles est plus délicat que celui des 
mêmes organes des mollusques marins. Les escargots, en effet, 
libèrent sous l'action des acides une matière visqueuse qui gêne les 
filtrations et les dépôts. Les lymnées et planorbes s'enroulent si pro- 
fondément dans leur cor de chasse, qu'on ne peut les en retirer. Les 
moules ont leur coquille si étroitement recouverte d'une pellicule noire 
silice -ferrugineuse qu'on ne peut en dégager les grains de sable 
microscopiques qui sont au-dessous dans les rainures. 

Mais on a eu raison de toutes ces causes de gêne, en faisant bouillir 
les coquilles dans de l'eau de lessive caustique. Tout ce qui était de 
nature animale tendre a seul été dissous, tandis que le reste a été 
détruit par la calcination. Le calcaire seul a été respecté. 

Le traitement subi à la suite par cette matière minérale est le même 
que celui qui a été décrit à propos des écailles d'huîtres et de moules. 

(') Compt, rend, Aead. Se, t. CXLIV, p. 437, 1907. 
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Finalement, le fluor s'est révélé dans les trois cas, avec les pro- 
portions suivantes : 

rLl'ORCRBt 

I ar 100 graninei 

Moules du Tarn . 3à4milligr. 

Lymnées et planorbes 2à3 — 

Escargots de Gironde et de Bourgogne. 2 à 3 — 

Ces résultats nous montrent : 

i^ Que les fluorures terreux font partie des écailles des mollusques 
non marins, mais en quantité notablement moindre que dans les marins ; 

20 Que le fluor est répandu plus qu'on ne le suppose dans les eaux 
de rivière et de marais; 

3^ Qu'il existe aussi dans les feuilles dont se nourrissent les 
escargots; 

40 Que les fluorures terreux paraissent être un élément général de 
formation et de consolidation du squelette de tous les animaux qui en 
sont pourvus. 

Étude des bronzes à base de nickel 
IV 

Par M. Emile VIGOUROUX . 



Dans des communications antérieures (>), nous avons fait connaître 
un certain nombre de résultats de nos recherches touchant l'action 
réciproque du nickel et de l'étain. Cet exposé résumera ce qui a trait 
aux alliages des deux mêmes corps pour des teneurs comprises 
entre 40 et 57 p. 100 d'étain. 

Un premier essai obtenu en chauffant ces deux métaux purs, dans 
les mêmes conditions de température et de milieu indiquées précé- 
demment, a fourni un culot titrant : 

Nickel 53,76 p. 100 

Étain 45,34 — 

Total. . . . 99,10 

(i) Voir dans cet» Proeès^Verbaux les deux articles du 7 mars 1907 et celui du 
35 avril, 
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Ce culot, bien fondu, présente des 
vraisemblablement à la présence du cor 
d'une solution d'acide chlorhydrique à 
lingot au mortier d'Abich, on attaque c 
est vive en commençant et dans la liqu 
grande quantité de nickel. 

Le résidu ainsi abandonné, après 
encore^ repris par la solution chlorh 
bouillant. L'analyse de la substance n 
suivants : 



Nickel p. 100 
Étain — 



Totaux. 



Enfin, trois attaques successives, opéi 
et avec de l'acide cblorhydrique au i 
fournissent respectivement les chiffres 1 
seconde, III après la troisième. 

I 

Nickel p. 100. . . . 45,80 
Étain — ... 55,68 

Totaux. . 101,48 

Après la troisième attaque, on n'avait q 
Un deuxième essaie préparé avec du 
grenaille, a fourni un culot titrant : 



Nickel 
Ëtain. 



Total. 

Ce lingot est sonore, cassant, très du 
se brise en tombant sur le ciment el 
facilement discernables ; sa nuance esl 
être encore en raison de la présence de 
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Les attaques à l'aide de l'acide azotique ne modifient pas sensible- 
ment sa composition. Sous l'action de l'acide chlorhydrique en 
solution aqueuse en renfermant 5 p. 100, le résidu contient, après une 
première attaque, les résultats fournis par I ; après une seconde, très 
prolongée, qui ne laisse que très peu de matière, ceux exprimés par IL 



Nickel p. 400 44,78 42,55 

Étain — 56,00 57,28 

Totaux. . . . 100,78 99,83 

Un troisième essai est également tenté au four Schlœsing avec des 
proportions telles de nickel et d'étain que le culot fondu renferme 
environ 56 p. i 00 de ce dernier. 

La cassure de cet alliage est métallique, brillante, grenue; privée du 
reflet bronzé remarqué dans les deux culots précédents. Lingot très 
fragile, cassant entre les doigts et tombant en poussière lorsqu'on fait 
agir le mortier d'Abich. 

Une attaque, effectuée encore à l'aide d'une solution aqueuse ren- 
fermant 25 p. 100 d'acide chlorhydrique du commerce, attaque assez 
vive, abandonne un résidu encore très faible dont la teneur en nickel 
et en étain est très voisine de celle des corps isolés précédemment. 

Bref, pour des teneurs en étain comprises entre 40 et 57 p. 100, 
les bronzes à base de nickel nous ont abandonné, par des traitements 
appropriés, des corps de composition identique répondant assez exac- 
tement à la formule Ni'Sn* qui exige : 

Nickel 42,35 p. 100 

Étain 57,65 — 

Total. . . . 100,00 

Nous nous proposons de vérifier, par des essais physiques, si cette 
formule répond réellement à celle d'un composé défini. 



Digitized by 



Googh 



DfiS SÉANCES 77 

Rôle de Tanatoinie comparée 
dans la distinction des espèces de Cistes; 

Par M. GARD. 

Voir Comptes rendus des séances de r Académie des Sciences, 
t. CXLIV, 3 juin 4907. 

Sur une formule remarquable du calcul 
intégral; 

Par M. H. PADÉ. 

Cette formule, qui a été donnée par Laguerre (Journal de Liouville, 
1885), est la suivante : 

n y désigne un nombre entier positif, x un nombre réel positif, 9. et 

/, des polynômes en x de degrés respectivement égaux à /i-i et ai; les 

variables d'intégration z et / sont supposées réelles. 

Son importance vient de ce qu'elle fournit l'exemple d'une fonction, 

celle qui est dans le premier membre, à laquelle correspond, d'une 

1 
part, un développement en série entière en -> qui est divergent, et, 

d'aulre part, un développement en fraction continue canonique, dont 

la /i**^ réduite est y-, qui est convergent. 

Jn 

Cette formule peut être établie par une méthode infiniment plus 
direote et plus simple que celle suivie par Laguerre, et déjà indiquée 
par M. Padé, dans son Mémoire pour le grand prix des sciences 
mathématiques en 1904, et dans une note des Comptes rendus du 
11 décembre 1905. On en peut ensuite déduire tous les résultats 
relatifs à la convergence, l'équation aux différences finies ou infiniment 
petites auxquelles satisfait/,, etc. 
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M. Ch. Pérez présente à la Société le résumé d'une brodiure de 
M. le D' Ballion, ayant pour titre : 

Recherches sur les cercles xnycéliens. 



M. Man ville continue l'exposé des origines de la théorie électronique 
de la matière : 

3« Partie : l'ionisation des gaz et les expériences 
qui ont conduit à la notion d'électron. 



Séance du 13 juin 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUCH 

La lumière ultraviolette rend-elle 
les gaz conducteurs? 

Par M- BAUDEUF. 



Dans la dernière séance de la Société, M. Manville a exposé avec 
beaucoup de talent les diverses hypothèses au moyen desquelles les 
ionistes cherchent à expliquer le phénomène de l'ionisation des gaz 
par diverses causes au nombre desquelles a été rangée la lumière 
ultraviolette. 

C'est là un sujet nouveau et délicat, et je crois être l'interprète de 
tous ceux qui l'ont entendu en disant tout de suite combien il 
s'acquitte brillamment de cette tâche ingrate, et combien doit être 
grand l'efiTort qu'il a dû faire pour y arriver. 

Pour avoir une idée exacte de cet effort, il faut en effet s'être trouvé 
en présence de l'amas considérable des mémoires qui ont été publiés 
sur ce sujet; l'assimilation de tant d'expériences diverses et souvent 
contradictoires constitue un labeur effrayant; et pour arriver à 
grouper même un petit nombre de ces faits de manière à en faire un 
ensemble cohérent, ou seulement compréhensible, il fallait certaine- 
ment beaucoup de dextérité. 
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M. Manville a donc été certainement obligé de choisir et d'éliminer 
tout ce qui pouvait nuire à l'idée générale qu'il voulait mettre en 
lumière. 

Les expériences que Ton peut invoquer en faveur de l'ionisation des 
gaz par les rayons ultraviolets ne sont pas à l'abri de toute critique, et, 
en les étudiant avec un peu de soin, on pourrait y découvrir d'im- 
portantes causes d'erreurs. 

Mais une telle discussion serait trop longue ici, et nous allons nous 
contenter de montrer que des mémoires mêmes de M. Lenard il résulte 
que ce point n'est pas encore élucidé. 

Le mémoire publié dans les Ann, der Physik und Chenue (t. I, 
p. 486, 1900) est consacré surtout à l'expérience sur laquelle notre 
attention a été appelée dans la dernière séance : un courant d'air passe 
dans un cylindre de verre où il est soumis à l'action d'étincelles de 
3 millimètres éclatant entre deux pointes d'aluminium, action qui 
s'exerce au travers d'une fenêtre de quartz, puis ce courant d'air passe 
entre deux cylindres de laiton coaxiaux dont l'extérieur est au sol, 
l'intérieur chargé et relié à un électroscope. 

Dans ces conditions M. Lenard observe une diminution notable de 
la charge de l'électroscope, qiiel que soit le sens de cette charge. 

Mais il y a un point qui paraît digne de remarque: en lisant ce 
mémoire intitulé pourtant « Effets produits par la lumière ultraviolette 
sur les corps gazeux», on est frappé de ce que l'auteur parait éviter le 
mot lumière ultraviolette ; dans la suite du mémoire il emploie cons- 
tamment le mot plus vague wirkung après avoir spécifié qu'il emploie 
comme source l'étincelle entre fils de zinc ou d'aluminium, produite 
par une bobine de grande dimension et condensée par des bouteilles 
de Leyde. 

Et M. Lenard, loin d'affirmer que le phénomène est dû à la lumière 
ultraviolette, dit textuellement page 488, en remarquant que l'étincelle 
doit éclater à moins de 2 centimètres de la fenêtre de quartz : « 11 en 
résulte qu'il ne s'agit pas d'une action de la lumière ultraviolette 
ordinaire, » 

Donc, même d'après M. Lenard, l'action qu'il étudie dans ses expé- 
riences sur l'ionisation de l'air n'est pas Taclion de l'ultraviolet 
ordinaire. 

Cette idée se trouve encore précisée dans le mémoire suivant, (Ann. 
der Physik, t. Il, p. 359, mai 1900). Ce mémoire, intitulé : « Rayons 
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cathodiques produits par la lumière ultraviolette, «commence par celle 
phrase: « L*eflet de la lumière ultraviolette, d'expulser rélectricité 
négative des corps, est maintenant connu dans beaucoup de ses parti- 
cularités. » 

Plus loin, page 360, il admet le caractère rigoureusement unipolaire 
de Veffet photoélectrique mis, dit-il, hors de doute par MM. Elster et 
Geitel. » 

C'est par le terme « Lichtelektrischen Wirkung » qu'il désigne tou- 
jours TefiTet bien connu de déperdition négative. 

M. Lenard admet donc que TefTet de la lumière ultraviolette est rigou- 
reusement unipolaire. Mais on ne peut pas dire alors que cet elTet 
soit de rendre l'air conducteur^ car nous ne connaissons pas, jusqu'ici, 
de conducteur ne conduisant qu'une seule espèce d'électricité. 

De plus, dans le mémoire précédent, M. Lenard avait montré que 
V effet qjô!)ï étudie décharge aussi bien les conducteurs chargés positive- 
ment, que ceux qui ont une charge négative ; or, ici, il admet sans 
difficulté que les rayons ultraviolets déchargent seulement ces derniers. 

On ne peut accorder ces deux opinions qu'en remarquant que Veffet 
que M. Lenard étudie dans son mémoire de janvier, n'est pas, ainsi 
qu'il le reconnaît lui-même, un effet de la lumière ultraviolette. 

Il dit encore page 362, en relatant une expérience de déperdition 
négative faite dans le vide extrême : u Cette expérience me semble 
démontrer que l'effet photoélectrique n'a rien à voir avec l'air. » 

Si l'effet de la lumière ultraviolette sur les métaux n'a rien à voir 
avec l'air, il semble difficile d'admettre que l'ionisation de l'air puisse 
expliquer ce phénomène. 

Enfin dans un mémoire plus récent (i4/iAi. der Physik.y t. III, 1900), 
M. Lenard reprend ses expériences relatives à l'effet des étincelles d'in- 
duction sur la décharge des conducteurs, effet qui consiste en une 
décharge de ces conducteurs quel que soit le sens de leur électrisation 
et l'état de leur surface (on sait que l'état de la surface est au contraire 
très important dans le cas de l'action des rayons ultraviolets). 

M. Lenard est si loin de comparer l'action qu'il étudie à ce qu'il 
appelle Lichtelektrischen Wirkung qu'il explique (page 302) que l'on 
doit prendre des précautions pour éviter les perturbations produites 
par la lumière ultraviolette, et fait remarquer qu'il recouvrait la fenêtre 
de quartz et les conducteurs d'une mousseline mouillée d'eau de savon 
qui arrête les rayons ultraviolets. 
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Contre l'opinion qui attribue à la lumière ultraviolette le pouvoir de 
rendre les gaz conducteurs» on peut encore citer les nombreux travaux 
de deux éminents physiciens MM. Elster et Geitel qui ont réfuté victo- 
rieusement M. Bichat lorsqu'il avait annoncé que la lumière ultravio- 
lette déchargeait aussi les corps électrisés positivement. 

Enfin, pour avoir une idée de l'opinion de MM. Rutherford et 
Zeleny, il suffit de citer un passage de chacun d'eux. 

M. Zeleny dans un mémoire publié en juin igoi dans la Physical 
Review (t. XII, p. 321), et qui a pour titre : « Influence de la tempéra- 
ture sur l'effet photoélectrique», constate une fois de plus que, même 
aux températures élevées, « F action de la lumière ultraviolette est sans 
effet appréciable sur les conducteurs chargés positivement)) et ajoute 
textuellement, à la fin de ce mémoire (p. 339) comme conclusion que 
a les effets qu'il a observés sont dus à des altérations se produisant 
à la surface du métal, et non dans le gaz entre les électrodes. » 

D'autre part, M. Rutherford, dans un mémoire publié en 1898 dans 
les Proceedings de Cambridje (p. 401) est absolument d'accord avec 
Henry qui a cherché à mettre en évidence l'ionisation des gaz par la 
lumière ultraviolette et n'a obtenu que des résultats négatifs, même 
avec les vapeurs d'iode et d'iodure de méthyle, vapeurs qui deviennent 
très conductrices sous l'action des rayons de Rôntgen. 

En 1898, deux ans avant M. Lénard, M. Rutherford avait observé 
comme lui que si l'on fait passer sur un conducteur éclairé et chargé 
négativement un courant d'air animé d'une assez grande vitesse, cet 
air prend une charge négative, mais il ne paraît pas confondre ce 
phénomène d'électrisation de l'air avec la conductibihté. 

Il dit, en effet, dans le même mémoire : « Pour obtenir la décharge 
» l'a^e des rayons ultraviolets, la lumière doit tomber sur une surface 
» chargée négativement ; on n'obtient aucune décharge si l'on fait 
» arriver le faisceau de lumière entre les deux plateaux sans qu'il 
» tombe sur aucun d'eux. Sous ce rapport l'action de la lumière ultra- 
» violette est très différente de celle des rayons de Rôntgen ou de 
)) ceux de l'uranium... ». 

On ne peut pas dire plus nettement que l'action de la lumière ultra- 
violette ne doit pas être confondue avec celle des corps qui rendent 
Tair conducteur. 

Je sais bien que M. Manville n'ignore pas toutes ces opinions, et que 
s'il ne les a pas citées, c'est que pour exposer tout ce qui a été 

1906-1907 6 
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fait sur le sujet seul de Faction de la lumière ultraviolette, il lui eût 
fallu une année entière s'il eût résolu d'entrer dans la critique des 
expériences. 

Mais je tenais à rectifier l'idée qui paraissait se d^ager de sa der- 
nière conférence et d'après laquelle on aurait pu croire, tant eUe 
était magistralement faite, que le sujet était clos sur ce point et la 
science fixée. 

Je me fais presque un scrupule de rejeter dans le doute ceux 
d'entre vous qui avaient emporté de notre dernière réunion une idée 
qui, nettement et clairement exposée, pouvait paraître nette et claire. 
Mais malheureusement les schémas simples et commodes sont rare- 
ment d'un long usage, et une notion physique n'est en général simple 
que si elle est fausse^ ou tout au moins insuffisante. 

Il est cependant consolant de penser qu'il reste quelque chose 
à faire dans le domaine des ions et que les chercheurs ne peuvent pas 
encore se plaindre d'être venus trop tard dans un monde trop vieux. 



Sur la solubilité réciproque 

de l'essence de térébenthine et de l'alcool aqueux. 

III. Courbes de séparation; 

Par MM. M. VÈZBS et R. BRÉDON. 

I. Dans des notes antérieures (^i), nous avons étudié les phénomènes 
de séparation en deux couches auxquels donnent lieu les mélanges 
d'essence de térébenthine et d'alcool aqueux, en nous bornant au cas 
où l'alcool aqueux titre au moins 92,5 degrés volumétriques. Cette 
étude nous a permis de préciser les limites de composition entre les- 
quelles peuvent varier ces mélanges sans risquer de se troubler par 
refroidissement, tant que celui-ci ne dépasse pas quelques degrés au- 
dessous de zéro. 

La même méthode peut servir à élucider le problème inverse qui 
paraît également susceptible d'applications : étant donné un mélange 
d'essence de térébenthine et d'alcool, tels que ceux qui constituent le 
résidu de certaines opérations industrielles, dans quelles conditions 

(') ProchS'Verhaux de la Société de$ Sciences physiques et natarelles de Bordeaux, 
séances du i6 juin igo^ et du a8 juin igo6. 
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faut-il se placer pour en récupérer les constituants par addition d'eau P 
La solution de ce problème exige, tout d'abord, l'extension de nos 
recherches antérieures à des mélanges plus riches en eau. Nous avons, 
dans ce but, étudié, par la méthode déjà décrite, trois séries nouvelles 
de mélanges constitués au moyen de l'essence de térébenthine landaise, 
triplement rectifiée, dont nous avons déjà donné (>) les constantes phy- 
siques, et d'alcool à bas titre. Nous nous sommes bornés à l'élude des 
mélanges riches en alcool aqueux, les seuls qui eussent de l'intérêt 
au point de vue du problème que nous nous proposions de résoudre, 
les seuls aussi dont les températures de séparation fussent assez basses 
pour pouvoir être déterminées sans danger. Voici les résultats obtenus, 
figurés au moyen des notations déjà indiquées (a) : 



VIII. ALCOOL i v = 86>,4 


r = 0,812 


POIDS d'ausool a 86*,4 


TEMPERATURE 


daas l'aDilé de poids du mélange 


de Séparation 


2=0,510 


T = + 99,7 ± 0,3 


0,669 


+ 85,3 ± 0,3 


0.738 


+ 74,8 ± 0,3 


0,784 


+ 64,6 ± 0,4 


0,868 


+ 36,1 ± 0,4 


0,924 


+ 0,9 ±0,4 


0,976 


— 72,3 ±0,7 



IX. ALCOOL kt)<=82s8 


y = 0,768 


POIDS d'auïool a 82* ,8 


TEMPÂRATORB 


dans l'anité de poids du mélange 


de Séparation 


2=0,731 


T = + 102,0 ± 0,3 


0,816 


+ 84,4 ±0,6 


0,916 


+ 40,0 ±0,5 


0,945 


-f- 11,5 ±0,5 


0,963 


— 14,8 ±0,8 



C) Loc, cU„ a8 juin 1906. 

(') Nous désignons par v le litre volumétrique ou degré alcoolique de Talcool 
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X. ALCOOL à » :r= 720,6 y = 0,654 || 


ponM d'alcool a 73*,6 
dant l'onité de poids da a«laiige 


TBMPiltATnHB 

de «éparatlon 


Z = 0,859 
0,883 
0,928 
0,942 
0,980 
0,986 


T npéricDr i + 130» 
-t- 118,7 ±1,2 
-f- 94,5 ±0,5 
+ 81,5 ±1,5 
+ 22,9 ± 0,6 
- 2«,0±1,0 



La représentation graphique des nombres contenus dans chacun de 
ces tableaux fournit des courbes de séparation, analogues à celles 
que nous avons données antérieurement et présentant les mêmes 
caractères : plus l'alcool est aqueux, et plus est grande la proportion 
d'essence que l'on essaie d'y dissoudre (cette proportion ne dépassant 
pas 50 p. 100), plus il faut élever la température pour obtenir une 
solution homogène. Le graphique ci-contre reproduit l'ensemble de 
nos courbes antérieures et des courbes actuelles. 

II. Les résultats ci-dessus, et le graphique qui les résume, permet- 
tent de compléter ainsi qu'il suit le tableau des isothermes de la 
surface de séparation des mélanges essence-alcool-eau, que nous 
avons antérieurement donné. 



aqueux; y, le titre pondéral de cet alcool; ;, le poids d'alcool aqueux contenu dans 
Tunité de poids du mélange; T, la température de séparation, avec Tindication de 
son écart par rapport aux deux températures lues £, t,, dont elle est la moyenne. 



Digitized by 



Googh 



DBS SÉANCES 




Digitized by 



Googh 



86 



PROCÈS-VERBAUX 



TITIE 18 L*A 

VOLUMI^.TRIQ0E 


LCOOL AQDBUl 

PONDERAL 


FiopoiTHm rALCooL mm iaks li méurcb | 


IsitbmM 


luàtrm 


lS9ll6fB6 


IsMlMn» 


IsmImtim 


bMkejM 


iNthmM 






-200 


0» 


+ 20- 


+ 40» 


+ 600 
faibles 


+ 80» 


+ 1000 


t^==92!7 


r = 0,893 


z^nkMTt 


Vikart 


Vakin 


très 


0,009 


0,014 


94,2 


0,914 


— 


— 


0.001 


0,002 


0,003 


0,025 




œ,o 


0,924 


très 


très 


0,023 


0,034 








95.7 


0,934 


— 


— 


0,024 


0,036 








96,5 


0,946 


faibles 


faibles 


» 


I 








97,3 


0,958 


— 


0,084 


» 


» 






» 


98,0 


0,968 


0,090 


» 


• 


» 








96,0 


0,968 


0,302 


. . . 


» 


» 








97,3 


0,958 


0,534 


0,084 


» 


» 








90,5 


0,946 


0,650 


0,508 


» 


I 








95,7 


0,934 


0,726 


0,602 


0,358 


0,092 








95,0 


0,924 


0,794 


0,710 


0,580 


0,258 








94,2 


0,914 


0,833 


0.770 


0,682 


0,530 


0,235 


0.117 




92,7 


0.893 


0,882 


0,835 


0,764 


0,675 


0,475 


0,235 


0,125 


86,4 


0,812 


0,948 


0,924 


0.897 


0,861 


0,801 


0,700 


0,508 


82,8 


0,768 


0,0fô 


0,955 


0,938 


0,916 


0,880 


0,831 


0,745 


72,6 


0,654 


0,988 


0,986 


0,981 


0,971 


0,%8 


0,942 


0,917 



Sur la solubilité réciproque 

de Tessence de térébenthine et de Talcool aqueux. 

IV. Mesures réiractométriques; 

Par MM. M. VÈZES et R. BRÉDON. 



I. On sait que lorsqu'on connaît la courbe de séparation d'un 
mélange binaire, la composition des deux couches capables de 
coexister en équilibre à une température donnée est fournie par les 
ordonnées des deux points de la courbe qui correspondent à cette 
température. Dans le cas d'un mélange ternaire, donnant lieu, non 
plus à une courbe, mais à une surface de séparation, la composition 
de ces couches correspond à deux points de Tisotherme de cette sur- 
face relative à la température considérée ; mais la position de ces deux 
points sur l'isotherme n'est pas connue a priori; elle varie d'ailleurs 
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avec la composition brute du mélange ternaire eipployé : il y a donc 
lieu de la déterminer dans chaque cas par la mesure d'une donnée 
nouvelle. 

Dans ce but, nous avons déterminé l'indice de réfraction^ à la tem- 
pérature de 25* et pour la raie D, d'un certain nombre de mélanges 
homogènes d'essence et d'alcool aqueux, préparés synthétiquement et 
par conséquent de composition connue. Voici les résultats obtenus, la 
composition de ces mélanges étant définie au moyen des mêmes 
notations que plus haut. 



I. ALCOOL à» = 99»,6 


^ = 0,993 


POIDS d'alcool X 99*,6 


IHDICE 


(Uns rnnité 


de réfraetlon 


de poids do mélange 


&&• 


z = 1,000 


ii,= 1,3596 


0,786 


1,3803 


0,580 


1,4026 


0,480 


1,4138 


0,380 


1,4246 


0,186 


1,4456 


0,095 


1,4573 


0,023 


1,4650 


0,000 


l,46fô 



II. ALCOOL à r = 96»,7 y = 0,951 



POIDS D* ALCOOL ▲ 96<>,7 

dans l'anité 
de poids du mélange 



=1,000 
0,957 
0,894 
0,788 
0,580 
0,384 



INDICE 

de réfraction 
4 f5« 



n, = 1,3612 
1,3651 
1,3709 
1,3807 
1,4020 
1,4246 



in.ALCOOLàt»=94»,7 


y = 0,921 


POIDS d'alcool a 9^,1 


IHDICE 


dans l'anité 


de réfracUon 


de poids da mélange 


425* 


z = 1,000 


AD = 1,3616 


0,956 


l,3b53 


0,895 


1,3711 


0,785 


1,3817 


0,710 


1,3896 


0,680 


1,3922 



IV. ALCOOL kv = 90»,6 y = 0,861 



POIDS d'alcool a 90*,6 

dans l'anité 

de poids da mélange 



z = 1,000 
0,979 
0,958 
0,895 
0,856 



INDICE 

de réfraeUon 
425* 



nu = ipi 
1,3644 
l,3b62 
1,3720 
1,3755 



IL Construisons pour chaque valeur du titre alcoolique v, la courbe 
reliant l'indice /Id à la composition z du mélange. A chacun des 
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tableaux ci-dessus correspondra ainsi, dans le plan défini par les deux 
axes rectangulaires ON, OZ, une courbe; il est aisé^ de voir que les 
courbes ainsi tracées difTèrent assez peu de lignes droites, et, de plus, 
qu'elles sont très voisines les unes des autres. Dans les limites où ont 
été effectuées nos mesures, c'est-à-dire tant que le titre de l'alcool ne 
s'abaisse pas au-dessous de 90' volumétriques, ce titre n'influe donc 
qu'assez peu sur l'indice des mélanges d'essence de térébenthine et 
d'alcool aqueux ; de sorte que l'on peut considérer, d'une façon appro- 
ximative, l'indice d'un tel mélange comme ne dépendant que de sa 
teneur z en alcool aqueux. 

Cette constatation ne doit point nous surprendre ; il résulte en effet 
des recherches de Van der Willigen {Arch. du Musée Teyler, t. Il, 
p. 199 ; 1869) que l'indice de réfraction des mélanges d'eau et d'alcool 
varie peu lorsque leur teneur en eau varie de à 40 p. 100; la courbe 
qui figure sa variation se trouve, dans cette région, au voisinage d'un 
maximum, comme le montrent les nombres suivants, relatifs à la 
raie D et à la température de 25" : 

TITBB DE l'aLCXX>L AQUEUX INDICE DE IléFRACTIOR 

▼olamétriqoe pondéral à <5* 



» = 0,0 


y = 0,000 


tir, = 1,3328 


46,0 


0,388 


1,3563 


61,7 


0,539 


1,3605 


90,9 


0,868 


1,3626 


99,4 


0,989 


1,3598 



On voit par ces nombres que la loi approximative que nous venons 
d'énoncer, comme conséquence de mesures portant sur des alcools 
aqueux titrant au moins 90" volumétriques, reste encore vraie lorsque 
le titre de l'alcool aqueux s'abaisse jusqu'à 60" environ. 

11 est possible, du reste, de ne pas tenir compte de cette loi appro- 
chée, et d'utiliser tels quels les nombres contenus dans les tableaux 
ci-dessus. Relevons, en effet, sur les courbes tracées dans le plan NOZ 
les valeurs de la concentration z qui correspondent à une même valeur 
rtu de l'indice ; avec les valeurs correspondantes v du titre alcoolique, 
ces nombres définiront des mélanges d'essence, d'alcool et d'eau pos- 
sédant le même indice de réfraction : dans le plan défini par les deux 
axes rectangulaires OV, OZ, ils nous permettront de construire des 
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courbes symbolisant la composition des mélanges d'égal indice. 
D'après ce que nous venons de voir, ces courbes sont très voisines de 
droites parallèles à Taxe OV. Voici, en effet, les nombres définissant 
les lignes d'égal indice correspondant aux indices 1,3600, 1,3700, 
4,3800, 1,3900, 1,4000, 1,4100 et 1,4200 : 



nm k uicooL a<ididi 


PROPOITION D*ALCOOL mm DANS LE lÉLANCE 


¥finélrHM 


POHDÉRAL 


INDICE 

1.3600 


moicB 
1.3700 


INDICE 

1.3800 


INDICE 

1.3900 


INDICE 

1,4000 


INDICE 
1.4100 


INDICE 

1.4200 


v = 99,6 
96,7 
94,7 


y--0,993 
0,951 
0,921 
0,861 


^=0.996 


0,893 
0,903 
0,906 
0,917 


0,790 
0,794 
0,802 


0,696 
0,696 
0,702 

i 


0,604 
0,598 


0,513 
0,510 


0,423 
0,424 



III. Ces courbes étant connues, il devient facile de déterminer, par 
la mesure de leur indice de réfraction (à 25" et pour la raie D)^ la 
composition des deux couches en équilibre formées par un mélange 
donné à une température donnée. Il suffit en effet de construire, dans 
un même graphique défini par les deux axes rectangulaires OV, OZ, 
risotherme de la surface de séparation relative à la température donnée, 
et les deux courbes ;d'égal indice correspondant aux deux indices 
mesurés. Les points de rencontre de ces deux courbes avec Tisotherme 
fourniront la composition des deux couches en question. 

Donnons un exemple de |ce mode de détermination. Nous mélan- 
geons, à la température de 11*75, 47 gr. 505 d'essence de térébenthine 
et 36 gr. 635 d'alcool à 94''7 volumétriques. Après agitation et repos à 
cette température, le mélange reste divisé en deux couches : on prend 
des échantillons de ces deux couches, et Ton en mesure les indices /Id, 
après avoir laissé leur température s'élever à 25". On trouve ainsi : 

Indice à 25" de la couche supérieure. . • 1,3926 
— — — inférieure . . . 1,4575 

Avec la température (11"75) à laquelle les deux couches se trouvaient 
en équilibre au moment du prélèvement des échantillons, ces données 
suffisent pour déterminer la composition des 2 couches. 
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Dans ce but, on construira dans le plan VOZ Fisotherme de 11*75. 
Cette courbe est définie par les nombres suivants, relevés sur les 
courbes de séparation que nous avons antérieurement publiées : 

v = 96,5. . . 96,5 95,7 95,0 94,2 92,7 86,4 82,8 72,6 
z= 0,006. . 0,280 0,487 0,647 0,722 0,795 0,909 0,945 0,985 

En outre^ le point de cette courbe correspondant au maximum de v 
est défini par les nombres suivants, obtenus par interpolation entre 
les courbes de séparation relatives à v = 96,5 et v == 97,3 : 

v = 96,8 
z = 0,071 

Construisons d'autre part, dans le même plan VOZ, la courbe d'égal 
indice correspondant à l'indice 1,3926 de la couche supérieure. Cette 
courbe, qui est sensiblement rectiligne, est définie par les nombres 
suivants, relevés sur les courbes tracées dans le plan NOZ eomme il a 
été dit plus haut : 

V = 99,6 96,7 

z = 0,671 0,673 

Cette courbe rencontre l'isotherme de 11^, 75 au point 

V = 94,8 
z = 0,674 

qui définit la composition de la couche supérieure. Celle-ci est donc 
formée de 32,6 p. 100 d'essence et de 67,4 p. 100 d'alcool à 94®,8 volu- 
métriques. 

Construisons de même, dans le plan VOZ, la courbe d'égal indice 
correspondant à l'indice 1,4575 de la couche inférieure. Celle-ci n'est 
définie que par le point 

V =99,6 
z = 0,083 

mais nous pouvons admettre ici qu'(»lle est rectiligne en parallèle à 
Taxe OV. Elle rencontre l'isotherme de llo,75 au point 

V =96,8 
^=0,083 
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qui définit la composition de la couche inférieure comme formée de 
91,7 p. 100 d'essence et de 8,3 p. 100 d'alcool à 96o,8 volumétriques. 

IV. Comme contrôle de ces résultats, et en vue de nous rendre 
compte du degré d'exactitude dont ce mode de détermination est sus- 
ceptible, nous avons déterminé le volume et la densité de chacune des 
deux couches, de manière à pouvoir calculer son poids : 

COUCBB 8UPémiBimB COUGHI IRPémiBUmB 

Volume (à llo,75) .... 59,5*^ 40,5«« 

Densité (à 11^75)(«) . . . 0,8326 0,8613 

Poids. . 49,54i' 34,88»' 

De ces poids se déduisent les poids d'essence, d'alcool et d'eau 
contenus dans chaque couche, connaissant les proportions d'alcool 
aqueux contenues dans chacune d'elles 

z = 0,674 et z = 0,083 

et la teneur en alcool de cet alcool aqueux, fournie par la transforma- 
lion des titres volumétriques 

V = 94,8 et w = 96,8 

en litres pondéraux : 

y = 0,922 et y = 0,950 

On trouve ainsi : 

COCCHB SUPéRIBURE COUCHB INPimiBURB 

Essence 16,15f' 31,98»' 

Alcool 30,78 2,75 

Eau 2,61 0,15 

49,54 34,88 

(') Ces densités ont été mesurées à i&*, puis ramenées par le calcul à ii*, 76, en 
admettant que la couche supérieure se dilate comme Talcool aqueux à 9&« (variation 
de densité de 0,00086 par degré), et que la couche inférieure se dilate comme Tessence 
(variation de densité de 0,00080 par degré) : double hypothèse que Justifient, dans le 
cas actuel, le Daible écart de ces deux coefficients de dilatation et la faible différence 
des températures envisagées. 
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quantités dont la somme doit donner la composition initiale du 
mélange brut (celle-ci se calcule de même au moyen des données ini- 
tiales sachant que le titre volumétrique v = 94^7 équivaut au titre 
pondéral 0,921). On trouve ainsi : 

Mlaife iiilial Smim 4m i tmàn 



Essence AlJ5G5i^ 4S,i3^ ^ 0,63«»' 

Alcool 33,750 33,53 —0,22 

Eau 2,885 2,76 —0,12 

84,140 84,42 -*- 0,28 



Comme on le voit, les différences sont assez faibles pour que Ton 
puisse envisager la méthode ci-dessus indiquée comme donnant, au 
moins d'une façon approximative, la composition des deux couches 
en équilibre. 



Rôle physiologique 
de la matière grasse dans les végétaux; 

Pftr M. DUBAQUIÉ. 



On a depuis longtemps signalé la présence de la matière grasse 
dans les végétaux supérieurs et admis qu'elle en est Tun des consti- 
tuants normaux (i). 

Plus récemment, on l'a dosée dans quelques végétaux inférieurs. 

Mais sur le rôle physiologique de cette même matière grasse, « ma- 
tière de réserve ou produit d'élimination, de dégénérescence, » nous 
n'avons encore que des données très incomplètes. 



(') On possède de très nombreux dosages de matière grasse relatifs aux plantes 
industrielles et alimentaires. 

Dumas, Payen et Boussingault (C. A., i843) concluaient, à la suite d'une étude très 
étendue, que « la matière grasse ne se produit que dans les végétaux, où les animaux 
la puisent toute formée, pour Tutiliser eux-mêmes. 
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Mûntz (i) établit que les graines, au moment de leur germination, 
consument leur matière grasse, qui se présente ainsi comme matière 
de réserve. 

Duclaux (>). trouvant jusqu'à 30 p. 100 de matière grasse dans la 
levure vieille, parle de dégénérescence graisseuse. 

H. Laborde (3) admet que «la proportion exagérée de matière 
grasse (30 p. 100 dans VEarotiopsis Gayoni vieilli sur milieu alcoolisé) 
pouvait bien être due simplement à une accumulation d'un produit 
normal de la nutrition intracellulaire au lieu d'être un produit patho- 
logique ». 

Plus récemment, M. Perrier (4), à la suite de quelques expériences 
sur des espèces peu nombreuses, mais dont les conclusions lui parais- 
sent pouvoir être facilement généralisées, considère les matières 
grasses u comme des matières de réserve, dont la formation n'est 
pas en relation directe avec la nature de l'aliment ternaire offert à la 
plante elles se maintiennent à peu près constantes en présence 
d'un excès d'aliment; elles disparaissent au contraire dès que celui-ci 
vient à manquer dans le milieu ». 

C'est relativement à ce rôle de la matière grasse que j'ai pu recueillir 
quelques observations, au cours de recherches qui avaient pour but de 
déterminer le processus physiologique et chimique de sa formation et 
de sa destruction. 

Relativement au manuel opératoire, il y a lieu d'observer que le trai- 
tement préalable par l'acide chlorhydrique des matières à épuiser (5) 
diminue la quantité de graisse recueillie et en altère les propriétés 
chimiques. 

La quantité de graisse recueillie après traitement chlorhydrique est 
toujours inférieure de 1/2 à 1 p. 100 à celle que donne l'éther par 
l'épuisement direct. 



(■) MÛim, Études sur la maturation des graines (Annales des Se. naL, t. III, p. 68 
i886). 

C) Duclaux, Nutrition intracellulaire, 3- mémoire (Annales de V Institut Pasteur^ 
l. m, p. 1889). 

(3) Laborde, Thèse, Paris, 1896. 

(4) Pbmubr, C. R.j 10 avra igoS. 

(5) Duclaux (loc. cH,) emploie ce procédé indiqué par Noegoli. 

On retrouve cette méthode parmi celles indiquées pour l'analyse des matières 
accoles par la Conférence internationale (10 et 11 Juillet 1909). 
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La graisse obtenue par le traitement ordinaire est plus fluide, moins 
colorée, plus odorante ; son indice de saponification est moins élevé 
(5 et 6 p. 100). 

La déperdition était à prévoir, car Tacide chlorhydrique hydrolyse 
partiellement la graisse, et la glycérine mise en liberté passe dans les 
lavages. 

Plusieurs séries de cultures sur VAspergillus et VEurotiopsis Gayoni 
conduisent à la conclusion même de M. Perrier que la matière grasse 
est matière de réserve. 

Les résultats suivants sont relatifs à VAspergillus mger végétant sur 
du liquide Raulin ordinaire. 



AOE DE LA CULTURE 


RENDEMENT 

Moisissure siche '/. 

d'aliment consommé 


MATIÈRE GRASSE 
*/. de moisissure sèche 


1 

1 1/2. 
2 

2 1/2 
3 

4 

5 

7 
10 
12 


9 

22 

52 

56 

54 

35 

22 

14 

13 

11 


12.1 

12,6 

12 

10 
7,5 
4 

2,4 
0,6 
0,6 
0,6 



Ils sont représentés graphiquement par les courbes de la planche 1, 
construites en prenant comme abscisses l'âge de la culture, et en 
ordonnées le rendement p. 100 de l'aliment en moisissure sèche et la 
matière grasse p. 100 de moisissure sèche. 

On y remarquera: l*" que le maximum de matière grasse p. 100 est 
atteint avant celui du rendement; 

2* Que le maximum de matière grasse correspond à la période 
(deuxième jour) où l'augmentation en poids de la moisissure est le 
plus rapide. 
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La teneur en matière grasse est donc liée non à la richesse du 
milieu en aliment ternaire, mais à Tâge de la plante, à la phase où elle 
se trouve de son cycle germinatif ; les conditions physiques exercent 
également une grande influence. 

Si Ton renouvelle Taliment, la teneur en graisse n*en continue pas 

moins de décroître, et même, en tenant compte de la moisissure jeune 

» 

formée, toujours riche en graisse, la réserve grasse diminue plus vite 
sur le milieu ainsi renouvelé. 



L 
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Un Aspergillus cultivé en grande surface est partagé en 3 fractions 
(au bout de trois jours). 
i est desséché et épuisé. 

2 est placé dans une cuvette de dimension convenable sur le liquide 
déjà épuisé provenant de la première culture. 

3 est placé sur du liquide neuf riche en sucre. 

Au bout de trois jours, 2 et 3 sont moins riches en graisse que 1. La 
teneur en matière grasse (2,9 p. 100 et 3,2 est) légèrement plus faible 
dans 3 que dans 2. 

De plus si l'on fait végéter TAspergillus pendant un mois dans de 
grands matras bouchés au coton, la matière grasse n'atteint plus que 
1 p. 100 du poids de moisissure sèche, alors qu'il reste encore 1 gr. 5 
de sucre par litre, tandis que la même moisissure, en cuvette, renferme 
9 et 10 p. 100 de matière grasse au moment où elle achève de faire 
disparaître le sucre. 

Si donc la matière grasse est matière de réserve, on ne peut affirmer, 
du moins pour la moisissure étudiée, que la ma.tière grasse ne soit 
attaquée qu'après la disparition de l'aliment ternaire. 

Il est à remarquer que l'addition de nouvelles quantités de sucre 
retarde la sporulation de quelque douze heures environ. 

D'autre part, la sporulation correspond à une consommation rapide 
de matière grasse. Une culture de grande surface (Aspergillus niger sur 
cuvette 30 X ^)i ayant été placée sur un plan légèrement incliné, la 
sporulation se déclare d'abord sur la région de la moisissure corres- 
pondant à la moindre épaisseur de liquide nutritif. Si Ton recueille 
alors, on trouve, par exemple, 4,9 p. 100 de graisse dans la partie spo- 
rulée, 6^5 dans la partie non sporulée. 

La différence ne peut être attribuée qu'à l'état de végétation plus ou 
moins avancé, le liquide nutritif étant le même. 



M. Manville continue l'exposé des origines de la théorie électronique 
de la matière : 

4« Partie : Introduction à Ifa théorie électronique 

de la matière. 
Les substances radio-actives et la radio-activité 

de la matière. 
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Séance du 27 juin 1907. 

PaÉSIDBNGB DE M. GARLES 



Deuxième étude sur les alliages de cobalt 
et d'étain; 



Par M. F. DUCELLIEZ. 



Dans une précédente communication (>), j'ai indiqué que le cobalt 
et rétain sont susceptibles de s*unir dans le rapport de 2 d'étain pour 
1 de cobalt en donnant la combinaison CoSn. Cet alliage a été retiré 
de lingots titrant plus de 66 p. 100 d'étain. Comme suite à ce travail, 
j*ai étudié des culots de teneur en étain inférieure à 57 p. 100 et j'ai 
pu en séparer un alliage dans lequel les deux métaux se rencontrent 
dans la proportion de 4 d'étain pour 3 de cobalt, ce qui conduit à la 
formule Co'Sn*. 

Les lingots ont été obtenus comme précédemment à Faide du four 
Scblœsing, la matière étant isolée du tube par une nacelle en magné- 
sie. La facile oxydation du cobalt en poudre oblige à opérer dans 
l'hydrogène. Pour avoir des culots à forte teneur en cobalt bien homo- 
gènes, ce métal en poudre a été mélangé à de Tétain grenaille aussi 
fin que possible; ce dernier métal a été amené à cet état en le brassant 
fortement pendant son refroidissement. 

La chauffe a été effectuée de façon à dépasser la température de 
fusion et à maintenir un certain temps le culot à l'état liquide. Le four 
Schlœsing donne une température suffisante pour que les tubes cassés 
pendant la chauffe se ressoudent. (D'après des déterminations faites 
au lalioratoire, on atteint environ 1450 degrés.) Le refroidissement 
a été lent et a eu lieu dans l'hydrogène. 

Les analyses ont été conduites comme précédemment, Tétain étant 
pesé à l'état de sulfure, le cobalt & l'état de sulfate. Les chiffes trouvés 
pour le cobalt ont été fréquemment contrôlés par Télectrolyse du 
sulfate additionné d'ammoniaque. 

(') F. DuGBLUBZ, Prochs-verbàux des séances de la Société des Sciences physiques et 
naturelles de Bordeaux, ai mars 1907, et C. R., ik juin 1907, t. CXLIV, p. i43a. 

1906-1907 7 
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Culot A. » Ce culot a une faible teneur en étain. La composition est : 

CULOT A. 

Ck)balt 90,62 p. 100. 

Étain 8,76 — 

99,38 

Il est plus dur et plus cassant que le cobalt. Il s'aplatit cependant 
au mortier d'Abich avant de se briser. Les fragments provenant de 
cette opération, tamisés et attaqués par l'acide azotique à 15 p. 100, 
donnent lieu à une attaque très vive à chaud, commençant à froid. Le 
résidu, débarrassé de l'acide métastannique par la potasse et par des 
lavages, est très faible : après quatre heures d'attaque, 10 grammes 
d'alliage n'en laissent que 3 décigrammes. 

L'analyse assigne au résidu la composition suivante : 

vus kTtkqUE 

Cobalt 40,22 p. 100. 

Étein . 59,36 — 

99,58 

Dans une autre opération analogue, 10 grammes de ce même culot 
ont fourni 5 décigrammes d'un résidu ayant pour composition : 

tntm ATTAQUB 

Cobalt 39,52 p. 100. 

Étam 60,26 — 

99,78 

Ces deux analyses, faites avec des poids trop faibles d'une matière 
terne, ne présentant guère l'aspect des résidus ordinaires, ne peuvent 
servir que d'indication 

Culot B. ^ La moyenne de deux dosages h résultats très voisins 
faits sur ce corps donne : 

CULOT B 

Cobalt 83,96 p. 100. 

Étain 16,28 — 

100,24 
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il est cassant, se brise au mortier d'Abich. Les fragments tamisés 
ont été soumis à l'action de l'acide azotique à 15 p. 100. L'attaque est 
vive, le résidu, après traitement par la potasse, est faible : 6 décî- 
grammes pour 10 grammes de matière, l'opération ayant duré 
six heures. 

Le résidu se présente sous forme d'une poudre fine grise qui a pour 
composition : 

1** ARAL18B 2* kVÂhUaE 

Cobalt 42,34 p. 100 42,39 p. 100. 

Étain 57,12 — 57,76 - 

99,46 100,14 

GuLOT G. — Pour ce lingot, la teneur en étain a été augmentée. Il 
est plus fragile que le précédent, son analyse donne : 

CULOT G 

Gobait 70,04 p. 100. 

Étain 29.25 — 

99,29 

Un poids de 10 grammes de cette matière, cassé au mortier d'Abich 
et tamisé, a été soumis à l'attaque de l'acide azotique à 10 p. 100. 
L'attaque est vive, la liqueur se colore rapidement en rouge ; on observe 
ensuite la formation d'acide métastannique. Gette opération donne un 
produit noirâtre qui, après porphyrisation, a été soumis à l'action de 
la potasse fondue, elle se colore fortement en bleu. Après lavages pour 
éliminer la potasse et certaines matières grises légères, j'ai obtenu une 
matière brillante cristalline. A l'air, ce résidu se ternit légèrement et 
donne une poudre fine grisâtre. 

Le poids du résidu provenant de cette attaque d'une durée de dix 
heures est de 2,5 grammes. L'analyse donne : 

1" AHALTSB 2* ▲1IALT8B 

Cobalt 42,80 p. 100 42,42 p. 100. 

Étain 57,18 — 57,30 — 

99,98 99,72 
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J'ai aussi attaqué ce culot par i'acide chorhydrique faible. L'attaque 
a été vive et le résidu moindre que celui obtenu par l'acide azotique ; 
j'ai donc abandonné ces attaques à l'acide chlorhydrique. 

GuLOT D. ~ Les deux métaux ont été avant fusion mélangés dans 
la proportion répondant à la formule Co'Sn, soit 40,22 p. 100 d'étain. 
Après une première fusion, le culot a été broyé et fondu de nouveau ; 
cette deuxième chauffe faite à température aussi élevée que possible 
a été suivie d'un refroidissement très lent. Le lingot présente dans le 
sens de sa longueur une cavité intérieure dont les parois sont tapissées 
par une matière brillante cristalline entourée d'une couche moins 
brillante. Une partie grise extérieure aux précédentes forme la masse 
du culot. 

L'alliage très fragile a été broyé au mortier d'Abich et les fragments 
ont été tamisés ; la poussière obtenue donne à l'analyse : 

GULOT D 

Cobalt 60,01 p. 100. 

Étain 39,88 — 

99,89 

L'acide azotique à 15 p. 100 attaque vivement ce corps au début ; au 
bout de 10 heures le résidu nettoyé pèse 2 grammes et provient de 
10 grammes de matière. 11 donne à l'analyse : 

1** ATTAQUB 

Cobalt 47,80 p. 100. 

Étain 51,36 — 

99,16 

Une nouvelle opération identique réduit au quart le poids du résidu 
précédent. On obtient alors : 

2" ATT\QUB 

1'* analyse 2* analyse 

Cobalt 42,20 p. 100 41,42 p. 100. 

Étain 57,48 — 57,75 — 

99,68 99,17 
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Culot E. — Très fragile, il se casse en tombant sur la brique ; il est 
de couleur gris clair. 
Il a pour composition : 

CULOT E 

Ck)balt 48,72 p. 100. 

Étain 51,96 — 

100,68 

J*ai fait subir à ce culot les mêmes opérations qu'aux précédents ; 
cependant il n'a pas été nécessaire de traiter le résidu par la potasse. 
Pour enlever l'acide métastannique, j'ai porphyrisé le résidu humide 
et je l'ai lavé plusieurs fois en décantant; j'ai obtenu ainsi un résidu 
brillant très propre. Dans ces conditions, 10 grammes de matière 
m'ont donné 6 gr. 8 de résidu . 

▲HALTSIt 

1** analyse 2* analyse 

Ck)balt 41,31 p. 100 42,57 p. 100. 

Étain 57,84 — 57,06 — 

99,15 99,63 

Culot F. — Les résidus des culots étudiés jusqu'ici ont h peu près 
la même composition ; le culot F a été obtenu en fondant de l'étain et 
du cobalt mélangés dans cette proportion ; son dosage donne : 

CULOT F 

Cobalt 41,83 p. 100. 

Étain 57,25 — 

99,08 

Il est particulièrement cassant, brillant; sa surface cristalline est 
composée de lamelles juxtaposées; l'intérieur est homogène. Au 
mortier d'Abicb, il se brise avec la plus grande facilité, en donnant 
une poussière brillante ressemblant aux résidus obtenus après attaque. 
Cette poussière, mise au contact de l'acide azotique à 15 p. 100, ne 
donne pas l'attaque vive constatée au début des attaques précédentes. 
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Il entre un peu de cobalt en solution. Le résidu est formé de grains 
légèrement plus gros que ceux des résidus précédents ; il n'a pas été 
attaqué parla potasse fondue, car Tacide métastannique en petite quan- 
tité s'élimine dès les premiers lavages. Le poids de matière soumise à 
l'attaque étant 10 grammes, j*ai obtenu un résidu de 8 gr. 8 donnant 
à l'analyse : 

1" ATTAQUE 

1** analyse 2* analyse 

Cobalt 41,48 p. 100 42,86 p. 100. 

Étain 57,85 — 57,18 — 

99,33 100,04 

La composition est restée sensiblement constante. Après porphyri- 
sation et nouvelle attaque de longue durée, le résidu réduit à 7 gr. 05 
donne à l'analyse : 

2* ATTAQUE 

Cobalt 42,86 p. 100. 

Étain 57,58 — 

100,44 

Comme vérificalion, les différents résidus mis ensemble ont été 
porphyrisés et attaqués d'abord par Tacide azotique à 25 p. 100, puis 
par la potasse : de 16 grammes leur poids est passé à 12. L'analyse a 
donné : 

3* ATTAQUE 



Cobalt 42,65 p. 100. 

Étain. 57,95 — 

100,60 

C'est sur ce produit que j'ai déterminé les propriétés physiques et 
chimiques du résidu. 

Composé Co'Sn*. — Les culots de teneur en étain variant de & 
57 p. 100, attaqués par l'acide azotique et la potasse, s'il y a lieu, 
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donnent donc des résidus de composition peu variable correspondant 
à la formule Co*Sn' dont le pour cent calculé est : 

POBMULB CàLCVIÂE 

Cobalt 42.35 p, 100. 

Étain . . . / 57,65 — 

100,00 

Le poids de Go*Sn' obtenu après attaque augmente avec la propor- 
tion d'étain, la fragilité des culots également; cette propriété physique 
semble liée à la quantité d'alliage contenu dans le lingot. Les culots 
de teneur en étain variant de 66 à 85 p. 100 et contenant ÇoSn, y 
compris ceux très voisins de ce composé, sont bien moins cassants. 

La teneur 40 p. 100 d'étain, étudiée spécialement avec le culot D, 
ne m'a rien donné de particulier; un composé correspondant à Ni*Sn 
isolé par M. E. Vigoureux n'est donc pas probable. Cependant, après 
attaque à l'acide azotique, j'ai eu plus d'acide métastannique avec 
les alliages de teneur en étain inférieure à 40 p. 100 que pour ceux 
compris entre 40 et 57 p. 100. Cela tendrait k faire supposer que au- 
dessous de 40 p. 100, les culots sont formés d'un mélange de Go'Sn 
très attaquable, et deCo*Sn*. Mais j'ai constaté, au début des attaques, 
que le cobalt passait seul en solution. Il faudrait donc admettre dans 
ces alliages trois corps en équilibre : Co, Co*Sn*, Co*Sn. La quantité 
d'acide métastannique mise en liberté dans l'attaque des culots conte- 
nant moins de 40 p. 100 d'étain provient donc vraisemblablement de 
Co*Sn*, très divisé dans la masse du cobalt et par suite facilement 
attaquable. Lorsque ce composé forme une partie considérable du 
culot, ce qui arrive dans les alliages titrant de 40 à 57 p. 100 d'étain, 
il résiste mieux; du reste, je l'obtiens alors en grains plus gros. 

PaopRiéTÉs PHYSIQUES. — L'alliage se présente sous forme d'une 
poudre brillante qui, vue au microscope, n'a pas un aspect cristallin 
bien caractérisé. 

Tous ces culots donnant Co'Sn* sont attirables k Faimant. La pro- 
priété magnétique disparaît entre 57 et 59 p. 100 d'étain, le composé 
marquant probablement la limite. Ces alliages ne se comportent donc 
pas, à ce point de vue, comme ceux de nickel, pour lesquels 
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M. E. Vigouroux (») a trouvé une limite bien différenle : 40 p. 100 
d'étain. 

La densité calculée : 7,794 est plus faible que la densité trouvée : 
8,862 (moyenne de trois déterminations faites à 0°). 

PROPRiÉTés CHIMIQUES. ^ Le chlore transforme rapidement l'alliage 
porté au rouge en chlorures ; îl y a légère incandescence. 

L'acide chlorhydrique concentré le dissout complètement, l'attaque 
commençant à froid ; avec l'acide étendu l'action est très lente. 

L'acide sulfurique le dissout mieux que l'acide chlorhydrique. 

L'acide azotique, même chaud et concentré, n'a qu'une action faible. 

L'eau régale le met rapidement en solution ; l'attaque commence à 
froid. 

Dans l'oxygène, l'alliage porté au rouge sombre brûle avec incan- 
descence. 

La potasse fondue n'agit que très modérément. 

Ces propriétés sont voisines de celles du composé CoSn qui parait 
cependant être plus sensible à l'action de l'acide chlorhydrique, mais 
résister mieux à l'acide azotique que Co*Sn'. 

GoNGLVsioifs. — 1. Les culots titrant moins de 57 p. 100 d'étain ne 
contiennent pas le composé CoSn ; j'ai pu en isoler des résidus de 
teneur en étain variant de 57 à 60 p. 100, ces limites n'ayant été 
atteintes que rarement. La plupart des résidus se rapprochent beau- 
coup de la formule Co'Sn'. 

2. La teneur 57 p. 100 d'étain est une limite pour la propriété 
magnétique de ces alliages. 

3. Le résidu Co*Sn' n'a pas un aspect cristallin bien caractérisé ; cet 
alliage se présente un peu moins nettement que CoSn et de nouvelles 
expériences sont nécessaires pour voir si la teneur 57 & 60 p. 100 
correspond à la combinaison indiquée ou à une solution solide. 

4. Le cobalt ne donne pas comme le nickel un alliage à allure 
définie contenant 40 p. 100 d'étain. 

Les alliages de cobalt et d'étain à teneur en élain inférieure k 
57 p. 100 sont donc vraisemblablement constitués par un mélange de 

(') E. VioouROUX, Prochs-verbaux des séances de la Société des Sciences physiques et 
naturelles de Bordeaux, a 5 avril 1907. 
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cobalt et de Co'Sn*, la proportion de cet alliage défini augmentant 
avec la teneur en étain. 



M. Manville termine l'exposé des origines de la théorie électronique 
de la matière : 

5« Partie : La théorie électronique de la matière. 



Séance du ii juillet 1901 . 

PRÉSmBNGB DB M. SARRAN 



Étude sur les bronzes à base de nickel; 

V 

Par M. E. VIGOUROUX. 

Dans quatre études précédentes, nous avons exposé les résultats de 
nos premiers travaux sur les bronzes à forte teneur en étain (>) et 
sur ceux riches en nickel (3). Seuls, les alliages de teneur en étain 
variant de 57,65 à 66,76 p. 100 n'avaient pas été soumis & ces recher- 
ches ; ils font le sujet du présent mémoire. 

Aucune modification n'a été apportée à la préparation des lingots ni 
à la méthode d'analyse. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec 
les alliages le plus lentement refroidis; à cet effet, le four était 
complètement entouré de briques. 

Les culots broyés, ou porphyrisés dans le cas d'une attaque anté- 
rieure, ont été soumis : 

a) à l'action de l'acide chlorhydrique dans le but d'en séparer Ni*Sn' 
présumé. 

h) à l'action de l'acide azotique pour avoir NiSn. Dans ce cas il est 
préférable d'enlever l'acide métastannique par lévigation afin d'éviter 
l'emploi de la potasse. 

(') E. ViGOURoui, Sw Ut bronzes à base de nickel {Procès-verbaux des séances de la 
Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 7 mars 1907) et Première Étude 
sur on corps contenu dans certains bromes à base de nickel (Ibid,). 

(') E. ViGOUBOux, Les bronzes à base de nickel III (Ibid., sS avril 1907), et Étude 
sur les bromes à base de nickel IV{Ibid., 5o mai 1907). 
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Les propriétés physiques de ces culots sont voisines : ils sont fragiles, 
brillants et non magnétiques. 

Culot, I. — Brillant et exempt de reflets brunfttres ; très dur et se 
casse facilement ea jurésentant une section grenue; tombe ^i poussif 
au mortiw d'Abich. Son analyse fournit : 

Nickel p. 100 40,25 

Étain — 50,66 

99,91 

a) Fragmenté, puis traité par Tacide chlorhydrique à Sfô p. 100, il 
diminue rapidement de poids : au bout de six heures, il est réduit au 
tiers. Le résidu obtenu contient : 

Nickel p. 100 40,23 

Étam — 59,58 

99,81 

Ce dernier porphyrisé et soumis k une nouvelle attaque semblable 
ne laisse que la quantité de matière nécessaire k un dosage qui donne : 

Nickel p. 100 40,14 

Étain — 59,25 

99,39 

L'acide chlorhydrique ne modifie donc pas sensiblement la compo- 
sition de l'alliage précédent. 

6) L'acide azotique concentré attaque très vivement le culot, mais 
seulement au début. Des opérations successives font monter la teneur 
en étain. Les analyses faites après chaque traitement donnent : 

APR&S LB 1*' APRis LE 2* 

Nickel p. 100 38,61 38,09 

Étain - 60,45 61,18 

99,06 99,27 

La faiblesse du dernier résidu empêche d'aller plus loin. 
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Culot II. — Constitué par nickel : 40,30 p. 100; étain : 60,25 p. 100. 
— Ses propriétés physiques sont celles du précédent. Cependant sa 
cassure n'a pas le même aspect : elle est presque lisse. 

a) L'acide chlorhydrique étendu agit énergiquement ; deux attaques 
successives effectuées, la première sur le culot broyé, la seconde sur le 
premier résidu porphyrisé, donnant : 

!»• ATTAQUE 2* ATTAQUE 

Nickel p. 100 40,37 41,25 

Étoin — 58,90 57,80 



99,27 99,05 

De nouvelles opérations ne modifient pas cette dernière composi- 
tion, qui correspond presque exactement à la formule Ni*Sn'. 

6) Le culot broyé a été traité par l'acide azotique à 25 p. 100. Cette 
première attaque n'a pas modifié sensiblement sa composition; le 
dosage de la partie laissée donne en effet : 

Irt ATTAQUE 

Nickel p. 100 40,35 

Êtain — 60,11 

100,46 

Les différences sont imputables aux erreurs d'analyses. 
De nouvelles attaques faites à Taide de l'acide azotique concentré 
donnent successivement : 

2* ATTAQUE 3* ATTAQUE 

Nickel p. 100 38,97 37.42 

Êtain — 61,30 62,51 

100,27 99,93 

La teneur en étain va donc en progressant, mais la faiblesse du 
dernier résidu nous empêche de continuer. 

Culot III. — Sa composition est la suivante : 

Nickel p. 100 37,86 

Étain — 61,74 

99,60 
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a) L'acide chlorhydrique à 25 p. 100 agissant sur ce culot broyé 
fait apparaître des résidus faibles titrant : 

i^ ATTAQDB 2« ATTAQUE 

Nickel p. 100 38,86 41,23 

ÊUin — 60,22 58,75 

^ 99,08 99,98 

La première opération avait réduit à la moitié le poids de la matière ; 
le second dosage a été réalisé sur tout le résidu restant pesant moins 
de 5 décigrammes. 11 fournit approximativement Ni'Sn*. 

b) L'acide azotique à 25 p. 100 nous a donné pour 10 grammes de 
matière successivement : 5,5, 3,5, 0,3 grammes. La 3® attaque a été 
très longue. Ces résidus ont pour composition : 

1r* ATTAQUE 2* ATTAQUE 3* ATTAQUE 

Nickel p. 100. 37,20 36,99 35,31 

Étain — . 62,58 62,96 64,32 

99,78 99,95 99,63 

Nous nous approchons de NiSn. 

Culot IV. — Cet alliage a pour composition : 

Nickel p. 100 36,00 

Étain — 63,03 

99,03 

a) L'acide chlorhydrique diminue la teneur en étain ; le dernier 
résidu, ne représentant que le huitième du corps soumis à l'attaque, 
abandonne à l'analyse : 

Nickel p. 100 37,48 

Étain — 61,95 

99,43 

b) L'acide azotique concentré, employé comme précédemment, 
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donne successivement : 7 grammes et environ 1 gramme. La compo- 
sition des résidus est : 

1" ATTAQUE 2« ATTAQUE 

Nickel p. 100 35,97 33,53 

Êtain — 63,73 65,50 

99,70 99,03 
Cette dernière composition est voisine de NiSn. 

Culot V. — Son dosage lui assigne : 

Nickel p. 100 33,51 

Étain — 65,92 

99,43 

a) L'acide chlorhydrique ne change pas notablement sa compo- 
sition. 

b) L'acide azotique pur met en solution du nickel ; il y a formation 
d'un peu d'acide métastannîque. Nous obtenons un résidu égal aux | 
du poids de la matière soumise à l'attaque et qui fournit à l'analyse 

!'• ANALYSE 3* ANALYSE 

Nickel p. 100 33,05 33,72 

Êtain — 66,31 66,63 

99,36 100,35 

composition constante malgré de nouvelles attaques et répondant au 
composé NiSn. 

Cette étude montre : 

a) Que l'action de l'acide chlorhydrique sur ces alliages vient dimi- 
nuer leur teneur en étain. Les culots I, II, III, donnent des résidus 
contenant de 57 à 60 p. 100 d'étain. La formule Ni^n*, presque exac- 
tement retrouvée dans le résidu du culot II, se trouve déterminée 
dans ces expériences à peu près itvec la même approximation que 
dans l'étude antérieure; 

6) Qu« l'adde azotique a un effet contraire et tend à feire retomber 
sur le composé NiSn qui apparaît nettement dans les culots à partir 
d'une teneur égale ou supérieure à 62 p. lOÛ d'étain. 
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Les analyses nous donnent rarement bien exactement les limites 
Ni'Sn* et NiSn, mais on peut s'en approcher de plus en plus. Les 
attacjues par l'acide azotique sont fort longues : plusieurs jours pour 
cha<iue opération. 

n parait donc vraisemblable d'admettre que, dans cet intervalle, 
c'est-à-dire de 57,65 à 66,76 p. 100 d'étain, les alliages sont constitués 
par un mélange de NiSn et d'un corps qui pourrait bien être Ni*Sn'. 

Tableau résumcuU les principaux résultats de ces premières études : 



TENEUR 

BHiTAlH 



COMPOSITION 

PBOBABLB 



40, 



m M Ni*8o 



,n I 



Nma(')MNi«D* 



57,65 I 



NWn* et NiSo 



«.W I- 



85 



! \ 



NiSn«tSii 



ALLIAGES t QUELQUES CARACTÈRES 

ftÉFOV»A«T 

PHTSIQUBS 



à dM iBnMil« liiipl* 



NitSo 



— 90.78 ( 
1—40,» 1 



I La frigililé va en( Magnéti* 
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(«) Daas nalarralle ùomfdtÊ entre 40,11 et el S7^ noet arons indlqaé NPSn qui nU 
pas été réellement Isolé. 



Effets du sUidure ouivreux sur les métaux. 
Effets inverses; 

Par M. En. YIGOUROUX. 

De précédentes communications ont fiedt connaître un certain 
nombre de résultats relatifs aux propriétés du siliciure cuivreux 
(formé par Faction du cuivre sur le silicium en excès et élimination 
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de ce dernier par la potasse étendue). Le travail a été continué d*abord 
par l'étude des effets produits par ce corps sur des métaux et ensuite 
par celle de l'action inverse du cuivre sur quelques dérivés également 
persiliciurés susceptibles d*étre engendrés de façon analogue, c'est-à- 
dire au sein du silicium en excès. 

Action du fer. — Un certain nombre d'essais ont été effectués qui 
ont eu pour résultat de fournir du siliciure de fer de composition 
variable suivant les proportions relatives des deux corps utilisés. 

Premier essai. — On mélange 38 gr. 6 de Cu*Sî avec 1 gr. 4 de 
fer. Après chauffe sur une nacelle en magnésie, dans un milieu 
d'hydrogène, on trouve un culot très cassant qui, traité par l'acide 
azotique très étendu, abandonne un résidu répondant à la formule 
FeSi. 

Deuxième essai. — On chauffe : Gu^Si, 40 grammes; fer, 10 gram- 
mes et l'on forme un alliage gris terne, grenu, s'écrasant au mortier 
d'Abich sans casser. Traité par une solution d'adde azotique k 10 p. 100, 
il abandonne un résidu cristallin présentant la composition Fe'Si. 

Troisième essai. — La réaction est réalisée entre : siliciure cuivreux, 
36 grammes; fer, 28 grammes. D'une partie du culot obtenu, l'acide 
azotique encore k 10 p. 100 isole le corps Fe*Si. 

Quatrième essai. — Les proportions mises en réaction sont de 
26 grammes pour le siliciure cuivreux et de 25 grammes pour le fer. 
Le culot, moins homogène que les deux premiers, se présente 
constitué par une partie cassante et une partie malléable. Après leurs 
traitements respectifs par l'acide azotique étendu, on constate dans 
l'une la présence d'un corps approchant de la formule Fe*Si* et dans 
l'autre celle de l'alliage défini Fe*Si. 

Acnoii DU MANOAifèsB. — Plusieurs essais effectués dans des 
conditions comparables ont fourni des résultats également comparables. 

Premier essai. — On chauffe, toujours dans la magnésie, et dans 
UD courant d'hydrogène, 38 gr. 4 de Gu^Si avec 1 gr. 6 de manganèse 
en poudre. On forme un culot fondu, très cassant, sillonné de stries 
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cristallines duquel l'acide azotique toujours étendu élimine le corps 
MnSi. 

Deuxième essai. — On prépare un culot avec Cu^Si, 31 gr. 85 ; 
manganèse, 3 gr. 13; on l'obtient également fondu, cassant bien 
qu'assez dur, à cassure grenue gris jaune. La composition du résidu 
akMLndonné par l'acide azotique étendu est encore très voisine de MnSi. 

Troisième essai. — Les quantités mises en réaction sont : Cu^Si, 
26 gr. 4; manganèse, 3 gr. 6. La chauffe fournit un culot fortement' 
aggloméré, dans lequel on discerne un corps de nature spéciale qui, 
isolé à l'aide de l'acide azotique étendu, répond à la formule Mn'Si'. 

Quatrième essai. — Il porte sur les proportions suivantes : siliciure 
cuivreux, 16 grammes; manganèse, 14 grammes. Le culot est dur, 
difficile à pulvériser. La liqueur acide précédemment utilisée en sépare 
le corps Mn*Sl qui, d'un culot synthétique titrant environ 14 p. 100, a 
pu être également isolé sous forme de poudre fine. 

Action du goba.lt. — 38 grammes de Gu^Si et 12 grammes de cobalt 
sont mis en réaction. Le culot très dur se fragmente difficilement. 
Une attaque & l'aide de l'acide azotique à 5 p. 100 laisse un résidu 
gris, légèrement bronzé et très brillant* Sa formule est voisine 
de Co'Si. 

Action de l'aluminium. — On mélange 30 grammes de Cu^Si avec 
30 grammes d'aluminium en grosse limaille et l'on fond le tout dans 
une nacelle en magnésie, au sein de l'hydrogène. Le culot cassant ainsi 
formé, très attaquable par l'acide chlorhydrique à 10 p. 100 qui enlève 
l'aluminium, abandonne un résidu renfermant environ 90 p. 100 de 
cuivre et plus de 7 p. 100 de silicium libre cristallisé. 

Action du platine. — Il est obtenu un culot gris blanc, assez dur, 
en chauffant un mélange de Gu^Si et de platine renfermant environ 
25 p. 100 de ce dernier. En attaquant le culot par l'acide azotique 
& 5 p. 100, on trouve, au sein du résidu formé, une substance gris 
clair, entièrement soiubie dans l'eau régale, répondant assez exac- 
tement à la formule CuTtSi. 

Action du mercure. — On a chauffé, dans un ballon, Cu^Si gros- 
sièrement pulvérisé avec du mercure jusqu'au voisinage de son point 
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d'ébullilion, pendant plus d'un jour. Après refroidissement, la subs- 
tance pulvérulente était soigneusement séparée d'avec la partie du 
mercure restée liquide^ En épuisant cette dernière par Tacide azotique 
tant qu'elle abandonnait du cuivre, on trouvait dans la liqueur bleue, 
par insolubilisation, une certaine quantité de silice; ce qui prouve que 
le mercure s'amalgame avec le siliciure cuivreux. 

Cas de l'azotate mercureux. — Une solution de ce sel, saturée à froid 
puis filtrée, agitée avec du siliciure cuivreux en petits fragments, bleuit 
rapidement, tandis que les grains de siliciure se recouvrent d'un 
enduit qui parait être encore du siliciure amalgamé. 

Expériences inverses : action du cuivre sur certains siugiures. — 
La réalisation de réactions inverses effectuées en réduisant, par le 
cuivre, un certain nombre de siUciures formés avec excès de silicium 
a été d'une grande utilité pour permettre une vérification simple des 
résultats obtenus. Nous en indiquerons un certain nombre. 

Action sur MnSi* (obtenu par r action du manganèse sur le silicium 
en excès et élimination de ce dernier par la potasse étendue). Premier 
essai. — En chauffant de ce siliciure 5 gr. 40 avec cuivre 34 gr. 60, 
on obtient un seul bloc, très dur, résistant au choc du mortier d'Abich 
et qui, après attaque à l'acide azotique à 5 p. 100, abandonne un 
résidu cristallin, brillant, très fin, de formule Mn'Si'. 

Deuxième essai. — Une chauffe effectuée en prenant : MnSi', 
3 grammes; cuivre, 47 grammes, fournit un corps fondu en un bloc 
unique, très dur, ne cassant pas au mortier d'Abich, qu'il a fallu 
fragmenter à Taide de la lime. Le résidu de l'attaque de sa limaille 
par l'acide azotique étendu répond à la formule Mn'Si. 

Action sur GoSi' (résultant de Vaction du cobalt sur le silicium 
en excès et élimination de ce dernier par la potasse étendue). — Un 
mélange est effectué dans les proportions suivantes : GoSi', 7 gram- 
mes; cuivre, ^i grammes. Après chauffe, toujours dans la magnésie, 
le culot bien fondu, homogène en apparence, est attaqué par le même 
liquide acide. Le résidu a pour formule Go'Si'. 

Action sur PtSi (formé par l'action du platine sur le silicium en 
excès et éliminaiion de ce dernier par la potasse étendue). — Ge com- 
1906-1907 8 
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posé PtSi, chauffé avec 10 fois environ son poids de cuivre, forme un 
culot bien fondu, présentant l'aspect de ce dernier métal. L'acide 
azotique étendu l'attaque vivement et en sépare un résidu brun, 
peu brillant, qui renferme 99,48 p. 100 de platine et 0,36 p. 100 de 
silicium combiné. 

Enfin, ce même siliciure PtSi, amené à fusion avec environ 12 fois 
son poids du composé cuivreux Cu^i, forme un culot gris clair et très 
cassant. Un traitement par une solution d'acide azotique à 10 p. 100. 
entraine d'abord un peu de cuivre, exempt de platine ; puis Tattaque 
s'arrête presque de suite et ne reprend plus, même sous l'action de 
l'acide azotique concentré. Une analyse effectuée à l'aide de l'eau 
régale fluorhydrique, l'eau régale ordinaire n'agissant que faiblement, 
y donne comme teneurs centésimales : platine, 20,60 ; cuivre, 67,20 ; 
silicium, 12,20 (par différence). 

Bref y ce premier travail d'approche montre que : 1* le jeu des 
équilibres dans les alliages renfermant les trois éléments (le silicium 
y existant toujours à l'état combiné) permet de réaliser les formules 
de quatre corps : FcSi, Fe'Si', Fe*Si, Fe'Si (auxquels viendrait s'ajouter 
FeSi' si ces alliages renfermaient du silicium à l'état libre); tous les 
résultats amenés par le manganèse et le cobalt sont jusqu'ici analo- 
gues; 2*" dans l'aluminium, le siliciure cuivreux se dissocie; 3"* avec 
le mercure, le même corps s'amalgame ; 4'' avec le platine, il pourrait 
se former un siliciure double. Nous poursuivons ces recherches. 



Troisième étude sur les alliages 
de cobalt et d'étain; 

Par M. F. DUGELLIEZ. 



J'ai déjà pu isoler de ces alliages deux résidus de formule définie : 
GoSn et Co'Sn', le premier des culots de teneur en étain supérieure 
à 66 p. ICX) (■) le second en étudiant ceux titrant moins de 57 p. 100 
de ce métal (a). Les alliages de teneur intermédiaire, c'est-à-dire de 

(') Procès verbaux des séances de la Société des Sciences physiques et natareUes de 
Bordeaux, ai mars 1907. 
(•) lbid,f 37 juio 1907. 
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couiposition variant de 57 à 66 p. 100 d*étain, font le sujet du présent 
travail. J'ai essayé de retirer de ces corps : l® le composé Co'Sn* par 
attaqve à raiddfi chlorhydrique ; 2^ CoSn par action de Tacide azotique. 
Il a en effet été reoMiq^ dans le précédent travail que ces réactifs 
n'avaient pas une action semMldlile sur ces alliages. 

Les culots ont été préparés dans h^ mêmes conditions que précé- 
demment en employant des métaux purifiia au laboratoire. 

Culot I. — Il est très fragile et se casse à la main. Il contient des 
souiQures ; il est de couleur gris terne avec des points brillants. Il n*est 
pas magnétique. Son dosage donne : 

CULOT I 

Cobalt 39,43 p. 100 

Êtain 59,72 — 

99,15 

Attaque pab l'acide ghlorhtdriqub. — Le culot broyé a été soumis 
à l'action de l'acide chlorhydrique à 15 p. 100; puis porphyrisé avant 
une nouvelle attaque. L'analyse des résidus a donné : 

In ATTAQUE 2« ATTAQUE 

Cobalt 39,81 p. 100 40,38 p. 100 

Étain 59,26 — 58,73 — 

99,07 99,11 

Puis, après une dernière opération semblable, réduisant au dixième 
le poids de matière attaquée, j'ai obtenu : 

3* ATTAQUE 

Cobalt 41,38 p. 100 

ÉUin 58,03 — 

99,41 

Ce dernier résidu, qui a une composition voisine de Co'Sn", n'est 
pas magnétique. 

Attaque a l'acide azotique. — Les résidus, provenant d'attaques 
successives par Tacide azotique concentré, ont après chaque opération 
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une teneur plus élevée en étain. Entre chaque opération la matière a 
été porphyrisée; j'ai cru devoir éviter l'emploi de la potasse, Tacide 
métastannique a été enlevé par lévigation. Voici les résultats des 
analyses après les deux premières attaques : 



Cobalt. 
Ëtein. . 



1" ATTAQUE 


2* ATT4QDB 


38,03 


37,48 p. iOO 


M, 76 


62,22 



99,79 



99,70 



composition qui reste longtemps constante. Enfin, une dernière 
attaque identique, mais très longue, a donné un très faible résidu 
de composition voisine de : 

3* ATTAQUI 

Cobalt 35,56 p. 100 

Étain 6440 — 



99,66 



La composition se rapproche donc de CoSn. 



Culot II. — Les propriétés physiques sont les mêmes que celles du 
précédent; son dosage donne : 

CULOT n 

Cobalt 38,54 

ÊUin 61,15 



ÀTTAQtE A l'acide ghlorhtdrique. — Le culot broyé et tamisé, 
attaqué par l'acide chlorhydrique à 15 p. 100, donne lieu à une 
attaque vive. Les analyses fournissent : 



|rt iLTTAQUB 



2« ATTAQUE 



Cobalt 40,00 

Étein 59,37 

99,37 



41,12 p. 100 
58,58 — 



99,70 
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Le poids du résidu après la seconde opération était juste suffisant 
pour une analyse et provenait de 10 grammes de culot environ. Sa 
composition est voisine de Go'Sn'. 

Attaque a. l'acide azotique. — Le culot fragmenté a été attaqué par 
l'acide azotique concentré; il a fort bien résisté à ce réactif. L'acide 
métastannique a pu èlre enlevé par lévigation. Après la première 
attaque, le résidu représente les } du poids de la matière attaquée. 
L'analyse lui assigne la composition : 

i^ A.TTAQUB 

Cobalt 36,08 p. 100 

Étain 63,30 — 

99,38 

Des attaques ultérieures donnent : 

2* ATTAQUE 3« ATTAQUB 

Cobalt 35,08 34,60 p. lOO 

Étoin 63,96 64,40 

99,04 99,00 

La dernière opération réduisant le poids du résidu à la quantité juste 
nécessaire pour Tanalyse, le rapproche sensiblement de CoSn. Comme 
dans le cas précédent (culot II), l'analyse faite après la 3* attaque 
ne présente pas un grand degré de certitude, la quantité de matière 
étant faible et, malgré les soins pris, les impuretés pouvant s'y accu- 
muler. Du reste, les conclusions ne sont pas modifiées en se tenant 
aux dosages faits après la 2* attaque. 

Culot III. — Assez cassant pour être rompu entre les doigts, il a 
une texture cristalline, il n'est pas magnétique. Son dosage donne : 

CULOT III 

Cobalt 34,53 p. 100 

Étoin 64,83 — 

99,36 
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Attaque par l'acide ghlorhtdrique. — Après broyage au mortier 
d*Abich, la matière tamisée a été soumise à Faction de Tacide chlor- 
hydrique à 15 p. 100. Le corps a perdu par l'attaque environ les | de 
son poids. Au lieu de diminuer, la teneur en étain a augmenté légère- 
ment. Les analyses m'ont donné en effet : 

i^ AHALTSB 2« AHALTSB 

Cobalt 34,36 p. <00 34,45 p. 100 

Étein 65,41 — 65,42 — 

99,77 99,87 

Une nouvelle attaque plus longue, ne laissant que le poids de 
matière nécessaire à l'analyse, fournit un résultat analogue. 

11 est vraisemblable qu'une quantité de Co'Sn* trop faible pour 
être mise en liberté a entravé l'isolement de GoSn. 

Attaque par L'Acms azotique. — Cette attaque a été faite avec de 
l'acide azotique pur sur l'alliage broyé. J'ai enlevé l'acide métastan- 
nique par lévigation. Le rendement en résidu a été des |. L'analyse a 
donné : 

1»* ATTAQUE 

Cobalt 33,40 p. 100 

Étain 66,37 — 

99,77 

composition que l'acide azotique ne modifie plus sensiblement; elle 
se rapporte à CoSn. 

Conclusions. — Cette nouvelle étude montre : 

lo Que les alliages de cobalt et d'étain de teneur en étain comprise 
entre 57 et 66 p. 100 sont probablement formés d'un mélange de CoSn 
et de Co'Sn*, la quantité de ce dernier composé étant très faible 
au-dessus de 64 p. 100 d'étain; de même que celle de CoSn au-dessous 
de 6'2 p. 100. Les culots de teneur en étain supérieure à 62 p. 100 ont 
en tous cas seuls permis d'isoler complètement l'alliage CoSn. 

2® Que les attaques par l'acide chlorhydrique sont susceptibles de 
faire descendre la teneur en étain de 60 à 58 p. 100, ce qui fait retom- 
ber sur Co'Sn*. Ceci a une importance particulière, certains culots 
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riches en cobalt étant montés par attaques à l'acide azotique jusqu'à 
60 p. 100 d'étain. 

30 Que les résidus des attaques de ces alliages à l'acide azotique se 
rapprochent de CoSn. On ne peut toutefois affirmer l'existence de ce 
composé dans les culots I et II. 

4t^ Que les alliages de cobalt et d'étain de teneur en étain variant 
de 57 à 66 p. 100 ne sont pas magnétiques ; les alliages de formule 
définie CoSn et Go'Sn* sont également privés de cette propriété. 

L'étude chimique des alliages de cobalt et d'étain a donné les 
résultats contenus dans le tableau suivant : 



TEiNEUR 

BH ÉTAIH 



100 



œ 



COMPOSITION 

DIS ALLIAGES 



Sa et CoSa 



66,76 



57,6B 



CoSa et GoSSn* 



Go*Sn* et Go 



ALLIAGES 

DéFIHIS ISOLÉS 



PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 



^'^'^ I Go 33,24 I 



Alliages malléa- 
I bles 



Deviennent durs 
et cassants 

D»8,95 



100,00 J 



^^°^ Go 42,35] 
100,00 \ 



Très fragiles 
D» 8,862 



Alliages 

non 

magnétiques 



lUBlUliMiiMtoil 
I rrifiUlé 



De moins V Alliages 
en moins fragiles [magnétiques 
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I 

Action des acétones chlorées 
et bromées sur quelques aminés aromatiques; 

Par M. A. RICHARD. 



Dans un mémoire publié en 1891 dans le Balletin de la Société 
Chimique de Paris ("), Demètre-VIadesco étudiant Faction de la Méthyl- 
éihylcétone a chlorée (3 chlore 2 butanone, CH'-CO-CHŒ-CH*) sur le 
gaz ammoniac, indique que la réaction obtenue à froid peut être 
représentée : 

CH«C0-CHC1-CH» + 2NH«= NH^Cl + CH'-GO-CH-CH* 

Mais cette amido-cétone, peu stable à cause de la proximité des grou- 
pements GO et NH*, se décomposerait en donnant naissance au com- 
posé C'H**N' (tétraméthylparadiazine). Ce corps résulterait de la 
réunion de 2 molécules de Tamido-cétone avec perte de 2 molécules 
d'eau ; mais ce composé serait lui-même instable et perdrait 2 hydro- 
gènes. De là résulterait la formule admise par Tauteur : 

CH»-C C-CH» 



CH*-C C-CH* 



Voulant ensuite mieux fixer les idées, Demètre-VIadesco étudie 
l'action de cette même acétone chlorée sur l'aniline. Trouvant qu'à 
froid la réaction était peu sensible, il chauffe le mélange au bain- 
marie. La réaction ne tarde pas à se produire; puis, après refroidisse- 
ment de la masse, dissolvant le tout dans l'acide chlorhydrique 
concentré, il projette dans un grand excès d'eau. Une matière jaune 
sale se précipite, et si on la reprend par l'eau bouillante, on obtient 

(') Deiiâtbb-Vladbsco, BuUetin de la SociéU Chimique de Paris, 3« série, t. III, 1891, 
p. 820-836. 
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par refroidissement de petites lamelles nacrées qui ne sont autre que 
le Pr, 2. 3. Diméihylindol de formule : 





CH 


NH 




HC|| 


C 


y\ 


C-CH» 
C-CH» 




sj 





CH 

En présence de ce résultat, Demètre Vladesco conclut en disant 
qu'il est probable que la condensation se passe différemment dans les 
deux cas, à cause du noyau benzénique. En outre, avec les aminés 
aromatiques et la méthyléthylcétone a chlorée, on aurait le moyen 
de réaliser la synthèse de toute une série de dérivés de l'indol. 

C'est dans le but de résoudre ce problème que j*ai entrepris les 
expériences que je vais présenter à la Société. Mais pour faire un 
travail d'ensemble, je ne me contenterai pas d'étudier l'action de la 
méthyléthylcétone chlorée, je me propose de passer en revue l'action 
des différentes acétones chlorées ou bromées sur les principales aminés 
aromatiques. Je n'insisterai d'ailleurs que sur les particularités que je 
pourrai rencontrer au cours de ces recherches. 

Admettant les résultats précédents, je me suis tout d'abord adressé à 
la raonochloracétone ordinaire (CH'-C0-CH*C1) et je l'ai fait réagir 
sur l'aniline et les toluidines. 

AifiuiiE ET MoNOcm^ORAGÉTONE. — Si daus l'aniline pure OU fait tomber 
un peu de diméthylcétone monochlorée, l'expérience montre que, à la 
température ordinaire, il y a tout d'abord production de quelques 
fumées blanches dans le ballon qui contient les deux liquides, puis, 
après agitation, le liquide prend un aspect homogène et presque inco- 
lore surtout si l'aniline a été récemment distillée. La coloration du 
liquide augmente alors d'une façon progressive et lente, et, au bout 
d'un temps plus ou moins long, le liquide s'est épaissi, en même 
temps que des cristaux apparaissent au sein de cette masse visqueuse 
qui a de beaux reflets rouge mordoré. 

Deux corps semblent ainsi avoir pris naissance et, afin de mieux les 
séparer, j'ai modifié les conditions de l'expérience. Mais avant d'entrer 
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dans le détail expérimental, je ferai remarquer qu'il est possible, 
a priori, de concevoir deux modes particuliers de réaction et, par 
suite, la formation de deux composés différents. 

On peut en effet penser que le groupement monovalent C*H*-NH 
se substitue purement et simplement au chlore de l'acétone chlorée 
en donnant de l'acide chlorhydrique qui se combine à une seconde 
molécule d'aniline et forme du chlorhydrate d'aniUne. La réaction 
peut alors être formulée ainsi : 



/\nh« 



(1) 



v 



CH»C1 

+ cb = 
c'h* 



/\ 



NH» 
.HCl 



c'o 



\/ 



\/ 



CH» 



Mais, par analogie avec les expériences de Vladesco, on peut aussi 
supposer que la réaction est plus profonde, que non seulement le 
chlore dé l'acétone chlorée a formé de l'acide chlorhydrique, mais que 
l'oxygène du groupe CO a disparu pour donner de l'eau. Dans ces 
conditions, la réaction doit être formulée de la façon suivante : 

NH 

/\^n* CH'Cl ^^^NH« /\/\.C-H 

.HCl-4-H«0. 



(2) 



CH'Cl 

I 

GO : 



\/ 



i 



H* 





C-CH* 



De ces deux réactions, quelle est celle qui répond à la réalité des 
faits, c'est ce qui va nous occuper maintenant. 

Quelle que soit l'interprétation que j'aie à adopter plus tard, un fait 
apparatt tout d'abord, c'est que, pour réaliser cette combinaison, il 
faut employer pour une molécule de monochloracétone deux molécules 
d'aniline. Or cela revient, sensiblement du moins, à prendre un 
volume d'aniline double du volume de monochloracétone. Ce sont ces 
proportions relatives des deux corps que j'ai toujours mises en pré- 
sence. 

Gela étant et la réaction terminée, un traitement par l'eau distillée à 
la température ordinaire m'a permis d'enlever par simple dissolution 
le corps cristallisé. Si, en effet, on prend cette eau et si on la lait 
évaporer lentement, il reste dans le récipient un corps solide plus 
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OQ moins pur qui se volatilise assez facilement et dans lequel un 
dosage d'azote m'a montré que le corps cristallisé devait être le chlor- 
hydrate d'aniline CWNH*HCl. 

J'aurai d'ailleurs un peu plus loin à indiquer un mode opératoire qui 
donne directement du chlorhydrate d'aniline pur, et c'est à ce sujet 
que je donnerai les résultats analytiques trouvés pour ce corps. 

Le traitement par l'eau que j'ai ainsi fait subir au produit de la 
réaction, laissa au fond du récipient un corps rouge brun très foncé 
extrêmement épais et visqueux, soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
La solution dans l'alcool, mise à évaporer à l'étuve, abandonne un 
solide brun marron très foncé dont la composition est indiquée plus 
loin. 

Dans l'expérience précédente je m'étais astreint à opérer à la tem- 
pérature ordinaire ; j'ai alors voulu voir si en traitant le mélange des 
deux substances par la chaleur comme Ta vai t fait Vladesco avec la méthyl- 
éthylcétone chlorée, j'obtiendrais les mêmes résultats. J'ai alors chauffé 
au bain-marie dans un petit ballon muni d'un réfrigérant ascendant 
le mélange des deux liquides réagissants. Dès le début, la masse se 
colore, s'épaissit, et lorsque la température du bain-marie atteint 80", 
le mélange entre en ébullition ; des vapeurs mixtes viennent se con- 
denser dans le réfrigérant et retombent dans le ballon. J'avoue qu'il 
ne m'est pas possible d'affirmer, comme le fait Vladesco, que, dans ces 
vapeurs, il y a de la vapeur d'eau. Sous l'action de la chaleur, l'aniline, 
la monochloracétone ont émis des vapeurs qui sont venues se condenser 
sur les parois du réfrigérant, mais je crois bien difficile de discerner 
en même temps la vapeur d'eau. 

Quoi qu'il en soit, l'ébuUition ne tarde pas à s'arrêter. Je cesse alors 
de chauffer et je laisse refroidir le ballon. La matière brune qui reste a 
sensiblement le même aspect que celle obtenue à froid. Je l'ai ensuite 
traitée par l'acide chlorhydrique concentré et chaud, et j'ai projeté le 
tout dans un excès d'eau froide. Il s'est aussitôt précipité une matière 
marron clair très légère, lorsqu'on a la précaution de la laisser lente- 
ment se dessécher à froid sur une plaque poreuse. Cette matière est 
amorphe et^ avec l'interprétation de Vladesco, doit correspondre au 
composé indolique de formule globale (G*H*Nz). Il faut toutefois 
ne pas négliger de voir si le traitement à l'acide chlorhydrique con- 
centré et chaud ne donne pas un chlorhydrate de la base considérée : 
c'est là une nouvelle complication. 
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Aussi, laissant de côté les divers insuccès que j'ai obtenus soit en 
versant trop rapidement la matière dans l'eau, soit en desséchant à tem- 
pérature trop élevée, je dirai que celte manière d'opérer ne m'ayant pas 
donné de résultats tfussi bons que celle que je vais maintenant indi- 
quer, j'y ai par la suite complètement renoncé. 

Le procédé expérimental le plus simple qui m'a donné les meilleurs 
résultats est le suivant. 

Je dissous les substances réagissantes dans de l'éther ordinaire et 
je mélange ces deux dissolutions que j'abandonne à la température 
ordinaire dans un récipient fermé. Au bout de vingt-quatre heures, je 
trouve dans le vase un abondant précipité cristallisé qu'il est facile 
d'avoir complètement pur au moyen de un ou deux lavages à l'éther. 

Le liquide, séparé des cristaux par filtration, peut être encore aban- 
donné à lui-même et il se produit une nouvelle cristallisation. Il n*y a 
plus alors qu'à produire l'évaporation de l'éther, qui donne un résidu 
noir à reflets mordorés, analogue à celui qui a été précédemment 
obtenu. 

L'étude des deux corps, ainsi obtenus, va nous permettre de résoudre 
le problème considéré. 

a. Corps cristallisé. — Les cristaux obtenus se présentent sous 
forme de lamelles plates, très légères, agissant sur la lumière polarisée, 
insolubles ou peu solubles dans l'éther, beaucoup plus solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. Ils ont tous les caractères physiques du chlorhy- 
drate d'aniline. 

Les dosages du chlore et de l'azote dans cette substance ne sauraient, 
d'autre part, laisser aucun doute sur leur véritable composition : 

gr- 

i Matière employée 0,3450 

* I Chlorure d'argent 0,3811 

( Matière employée 0,3724 

1 Azote recueilli 0,0405 

Soit en centièmes : 

CALGULi 

OBSBRvé poar G>H>NHSHCI 

a 27,31 27,41 

N 10,88 10,81 
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La substance cristallisée obtenue dans ces dernières expériences est 
donc bien le chlorhydrate d'aniline. 

p. Corps nom. — Le corps noir a, de son côté, été lavé soit à Teau 
pure pour lui enlever le chlorhydrate d'aniline qui pouvait rester, soit 
& Feau légèrement additionnée d'acide chlorhydrique pour enlever 
l'aniline qui pouvait n'avoir pas été attaquée. Après ces lavages, j'ai 
desséché à l'étuve à une très douce chaleur et dosé Tazote. 

Trois dosages faits avec des produits différents ont donné les 
résultats suivants : 

( Matière employée 0,4301 

' ( Azote recueilli 0,0408 

( Matière employée 0,0734 

'l Azote recueilli 0,0356 

. Matière employée 0,3707 

^ Azote recueilli 0,0351 



Soit en centièmes : 

N p. 100 OBSBRTi 



N p. 100 CALCULÉ 

pour (Aum pour C»H"NO 




I 

II 9,55 J 10,68 9,39 

m 

Ces premiers résultats très concordants semblent bien montrer que 
l'on a affaire au composé C'H^^NzO et non pas au méthylindol C*H*Nz. 
Je n'ai pas néanmoins voulu conclure immédiatement et j'ai imaginé 
d'autres expériences. 

J'ai tout d'abord utilisé la solubilité du corps noir dans l'alcool et 
son insolubilité dans l'eau pour essayer de le purifier. J'ai, à cet effet, 
pris une dissolution étendue et froide de ce corps dans l'alcool et je 
l'ai versée doucement dans un grand excès d'eau. Il se forme ausitôt 
un précipité brun marron extrêmement ténu qui reste en suspension 
dans le liquide, mais qui se précipite immédiatement dès que Ton 
^oute une solution étendue d'acide picrique dans l'eau. Ce précipité 
est alors lavé et desséché sur une plaque poreuse à la température 
ordinaire. 
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Si Ton dose Tazote dans ce produit marron, on trouve des résultats 
différents de ceux qui précèdent. C'est ce que montrent le^trofedoigpw 
suivants : 

gr. 

Matière employée 0,2994 

Azote recueilli 0,0248 

( Matière employée 0,3558 

'( Azote recueilli 0,0300 

( Matière employée 0,4764 

( Azote recueilli 0,0404 

Soit en centièmes : 

I II III 

N p. 100 8,28 8,44 8,48 

Ces derniers résultats montrent que le produit marron, obtenu dans 
la précipitation par l'eau de la solution alcoolique du produit noir, 
diffère nettement de ce dernier composé. Gomme il était à présumer 
que j'avais affaire à un hydrate de ce composé, il n'a pas été difficile de 
voir que l'on avait le corps de formule G*H**NO -h H'O pour lequel la 
proportion centésimale d'azote calculée est : 

N p. 100 calculé pour C*H"NO + H'O . . . . 8,38 

Ce composé marron ainsi obtenu est insoluble dans l'eau, mais 
soluble dans l'alcool, et si l'on évapore à l'éther cette solution, on 
retrouve après dessiccation complète le corps noir d'où Ton était parti. 

De même si Ton chauffe au bain-marie ce même composé marron, 
on le voit brunir, prendre l'aspect pâteux au voisinage de 80* et si l'on 
pulvérise le résidu après refroidissement, on trouve encore le corps 
noir primitif. 

Les analyses qui suivent, permettent d'ailleurs de lever complètement 
tous les doutes que l'on pourrait concevoir sur la nature de ce corps. 

Voici, en effet, quelques-uns des résultats obtenus : 

f Poids de la matière 0,3000 

1. 1 Gaz carbonique 0,7937 

( Eau 0,1981 
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Poids de la matière 0,3144 

II. J Gaz carbonique 0,8334 

Eau 0,2124 

Poids de la matière 0,3313 

Azote recueilli 0.0310 



III. 
Soit en centièmes 



I II m 



G 72,18 72,20 » » 

H 7,34 7,52 » » 

N » » 9,38 » 

(par différence) . » » » 10,95 

Ges nombres, comparés aux deux groupes suivants, calculés dans 
\s deux hypothèses faites, ne laissent plus aucune doute : 

C»H«iNO (th) C»H»N (th) 

G 72,48 82,44 

H 7.38 6,87 

N 9,39 10,68 

10,73 » 



99,99 



Ma conclusion sera donc la suivante : 

On ne saurait généraliser la réaction indiquée par Vladesco dans 
l'action de la méthyléthylcétone a chlorée sur l'aniline; il faut 
étudier à part chaque aminé aromatique et chaque dérivé halogène 
des diverses acétones. 

Aiii£.iifE BT MoifOEROMAcéTONB. — L'actiou de la monobromacé- 
tone sur l'aniline est de tous points semblable à celle de la mono- 
chloracétone ; elle semble toutefois plus active, car si l'on mélange 
directement ces deux corps, il y a un notable échaufTement de la 
masse, qui est accompagné de boursouflement et de projection à 
l'extérieur du tube. Si, au contraire, on a la précaution de dissoudre 
ces deux corps dans l'éther, la réaction se produit d'une façon plus 
calme ; on voit le liquide prendre une teinte rougeàtre de plus en plus 
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foncée, en même temps que, dans la masse, se forment des cristaux 
incolores qu'il est possible de séparer et de purifier par des lavages à 
réther. On laisse achever la réaction en permettant à Téther de 
s'évaporer. On trouve un résidu visqueux rouge brun au milieu duquel 
sont encore des cristaux qu'un lavage à l'eau peut enlever. 

11 est facile de voir que l'on peut écrire une équation de la réaction 
identique à celle trouvée dans le cas de la monochloracétone : 

CH«-CO-CH«Br + 2C«H»NH«= C*H»NH*HBr 4- CH»-CO-CH«NH-C«H» 

En effet l'analyse du corps cristallisé a donné : 

( Poids de matière 0,2217 

* I Bromure d'argent 0,2382 

( Poids de matière 0,3458 

* ( Bromure d'argent 0,3714 

i Poids de matière 0,2580 

j Azote . 0,0210 

Soit en centièmes : 

QAUCVhà 

OBSBRTi pour G«H>NH*HBr 

, 45,72 p. 100 45,97 

iJr ' 



45,61 — 



)) 



N 8,19 — 8,04 

Quant au corps non cristallisé que Ton obtient conmie avec la 
monochloracétone, il a la même composition et correspond bien k 
la formule donnée (C'H"NO). 

ToLUiDiNES ET MoifOGHLORAGÉTONE. — L'étudc de l'actiou de la 
monochloracétone sur les trois toluidines a été faite simultanément et 
m'a conduit à des résultats identiques. Dans ces trois réactions, en 
effet, j'ai trouvé que le chlore de la monochloracétone est remplacé 
par le radical monovalent ^C*H*-CH*) en même temps que se forme 
du chlorhydrate de la toluidine employée. 11 n'y a de différences 
([ue dans la rapidité de la réaction et dans la constitution du composé 
formé. C'est ainsi, par exemple, que si l'on mélange des solutions 
éthérées de monochloracétone et des trois toluidines, la réaction 
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semble se produire plus rapidement avec la P. Toluidine qu'avec 
ses deux isomères. En effet, au bout de quelques heures, avec la 
P. Toluidine on voit se former un abondant dépôt de cristaux au 
sein d'un liquide dont la coloration va en augmentant avec le temps, 
tandis qu'avec la 0. Toluidine et la M. Toluidine, il faut attendre 
beaucoup plus longtemps» et même quelquefois est-on obligé de faire 
évaporer une partie de l'éther, si l'on veut voir apparaître les cristaux. 
Une simple décantation suivie d'un lavage à l'éther permet d'avoir des 
cristaux parfaitement purs, que l'on peut de suite soumettre à l'analyse. 
Le liquide éthéré qui a été séparé des cristaux est alors mis à 
évaporer. 11 reste un magma visqueux très coloré au sein duquel se 
trouvent encore quelques cristaux qu'un lavage à l'eau peut facilement 
faire disparaître. Si Ton reprend le résidu par l'alcool, la dissolution 
est complète. Projetant alors ce liquide rouge foncé à reflets mordorés 
dans l'eau pure, il se dépose un précipité marron très léger qu'il faut 
dessécher sur une plaque poreuse à basse température. C'est cette 
substance qui a été soumise à l'analyse et qui nous a donné les résul- 
tats indiqués plus loin. 

Remarquons, en outre, que cette substance marron se dissout 
facilement dans l'alcool et donne par évaporation de ce liquide un 
corps presque noir ayant même odeur que lui, mais qui en diffère par 
une molécule d'eau. 

On obtient d'ailleurs des résultats de même nature en cherchant 
à voir soit l'action de la chaleur sur ce corps, soit l'action de l'eau 
bouillante. Le corps marron noircit, devient plus dense en subissant 
une sorte de fusion pâteuse, mais garde la même composition. 

Voici les résultats des analyses faites soit sur le corps cristallisé, soit 
sur le corps non cristallisé : 

le Oorps cristallisé. 

( Matière employée 0,3125 

( Chlorure d'argent 0,3113 

I Matière employée 0,3403 

^^ ) Chlorure d'argent 0,3342 

(Matière employée 0,2175 

Azote recueilli 0,0218 

( Matière employée ........ 0,2966 

( Azote recueilli. 0^0290 

1906-1907 9 
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Soit, en œntièames : 


0B8BITÉ 


CALCULA 

pour CHÎNH>HCI 


Cl 

N 


24,65 - 24,64 
10,03- 9,78 


24,75 

9,75 



Le corps cristallisé est donc bien le chlorhydrate de P. Toluidine. 

2» Oorps marron. 

i Matière employée 0,3345 

l.j Eau 0,2321 

V Gaz carbonique 0,9005 

I Matière employée 0,3034 

Eau 0,2144 

Gaz carbonique 0,8209 

Matière employée 0-3132 



* ^ Azote recueilli 0,0209 

^ Matière employée 0,4116 



'i 



Azote recueUli 0,0350 

CALCULé 

OBSERVÉ poar ClOHONO 



H . . . . 7,71 7,87 7,97 

G . . . . 73,39 73,79 73,61 

N » » 8,58 8,52 8,58 

Ces nombres parfaitement concordants permettent par suite d'écrire 
la réaction : 

CH.-C0-CH»C1 + 2C'H'<SÏ = C*H*<^H;nci + C«H»<Sg:cH._co-CH» 

Donc, ici, pas plus que dans le cas de l'aniline je n*ai vu de dérivés 
indoliques. 

MoNOBR0M4CÉTONE ET TOLuiDiHE. — La monobromacétouo réagissant 
sur la P. Toluidine donnant des résultats identiques aux précédents, 
je n'y insisterai pas davantage. 
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Dans une prochaine communication, je donnerai les résultats obtenus 
avec la méthyléthylcétone a chlorée ou bromée sur l'aniline et les toluî- 
dines et je montrerai dans quelles conditions il faut se placer pour 
obtenir des dérivés indoliques prévus par la réaction de Demëtre- 
Yladesco. 



Sur les formations cystolithiques des Cistes; 

Par M. GARD. 



La plupart des Cistes offrent, dans leur limbe, des épaississements 
membraneux particuliers, d'un blanc nacré, fortement incrustés de 
silice. Leur disposition ne présente rien de régulier ; ils sont disséminés 
çà et là en des points quelconques du limbe : cellules épidermiques, 
stomatiques, palissadiques ou du parenchyme lacuneux. Parfois, 
cependant, les éléments qui les contiennent sont plus grands que les 
autres et alors ils se rapprochent des vrais cystolithes, bien que 
dépourvus de pédicelle (C. vaginatus Ait; C. Clusii Dun.). L'épaissis- 
sement peut être localisé en un point, au milieu d'une paroi, sans 
occuper toute son étendue. Sa forme et sa disposition peuvent être 
très irrégulières. 

Ces formations, sur lesquelles aucun auteur n'a encore attiré l'atten- 
tion chez les Cistinées, se présentent sur les parois externes ou 
latérales, ou à la fois sur les deux, des cellules épidermiques. Dans le 
mésophylle, eUes peuvent intéresser une paroi quelconque de la 
cellule. Cependant, dans le parenchyme palissadique, elles se trouvent 
surtout sur les membranes verticales. On y observe des couches 
concentriques très apparentes, notamment après l'action de Thypo- 
chlorite. Rarement, les éléments qui les possèdent sont isolés; le plus 
souvent, plusieurs cellules contiguës offrent des épaississements analo- 
gues qui se groupent autour d'un même centre, un peu à la façon des 
sphéro-oristaux d'inuline. L'ensemble peut former des amas considé- 
rables (C. vaginatus Ait; C. heterophyllus L.). Tantôt ils sont minces, 
tantôt très épais, remplissant la totalité ou la presque totalité de la 
cellule. Ils existent souvent dans celles qui entourent un stomate ou 
la base d'un poil. 
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Des formations cystolithiques silicîfiées analogues ont été décrites 
dans quelques groupes de plantes, notamment dans certaines Oléacées^ 
Santalacées, Loranthacées et Euphorbiacées. 

Elles ne peuvent pas être utilisées pour la distinction des espèces, si 
ce n'est d'une manière accessoire. On ne peut qu'indiquer leur abon- 
dance relative, leur disposition la plus fréquente. Néanmoins, il n'est 
pas inutile de les mentionner dans une description anatomique, car 
elles se montrent constantes chez des individus d'origine très diffé- 
rente. C'est ainsi que, chez divers échantillons de C. monspeliensis L., 
provenant les uns de l'herbier Thuret, les autres recueillis par 
M. Sauvageau, aux iles Canaries, ou par moi dans l'Aude et l'Hérault, 
elles sont particulièrement abondantes dans l'épiderme de la face 
ventrale du limbe; chez C. populifolius L., dans les cellules stoma- 
tiques et celles qui les entourent à la face dorsale. Enfin, certaines 
espèces paraissent en être dépourvues, tels sont: C. crispus L., 
C. sericeus M.; C. Pouzolzii Del.; et C. Osbeckiœfotius Webb. 
Cependant, comme il est parfois nécessaire de passer en revue plu- 
sieurs séries de coupes transversales ou tangenlielles pourles rencontrer, 
elles peuvent échapper à l'observation, surtout si elles sont isolées. 
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PROCES-VERBAUX DES SEANCES 

DE LA SOCIÉTÉ 

DES SCIENCES PHYSIQUES ET NATURELLES 

DE BORDEAUX 



Séance du 2i octobre 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. GARMI6NAG-DESG0MBES 



Le scrutin pour le renouvellement du Bureau de la Société pour 
Tannée 1907-1908 donne les résultats suivants : 



Président 

Viee-PrésidêîU. . . 
Seeriiaire général, 

ArchivisU 

Archiviste adjoint. 
Trésorier 



M. BOULOUCH. 

M. PRÉVOST. 

M. PADÉ. 

M. VÈZES. 

M. DE SAINT-MARTIN. 

M. CHEVALLIER. 



Secrétaires adjoints BfM. HUGOT et RICHARD. 

Le scrutin pour l'élection des membres du Conseil renouvelables 
en 1907 ou décédés donne au Conseil la composition suivante : 

Conseil d'administration (1907-1908) : 



l" 8*RIB 




a- séHiB 




3- SÉRIB 


RenooreUble en 


1908 


Renouvelable en 


1909 


Renouvelable en 1910 


MM. BARBARIN. 




MM. CARLES. 




MM. DURËGNE. 


BARTHE. 




DENIGÊS. 




BLAREZ. 


DB NABIAS. 




PÉREZ. 




CARMI6NAC-DESC0MBES 


SARRAN. 




RENDUS. 




DE LAGRANDVAL. 



Sont ensuite élus membres de la Commission des finances et d'im- 
pression : MM. Caries, Carmignac-Descombes, de Lagrandval, Sarran. 



La Commission de contrôle des comptes du Trésorier sera composée 
de MM. Desbrousses, Kov^alski, Serres. 
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t»ROCès-YERBAt;X 

Sur quelques nouveaux dérivés bromes 
de la pyridine; 

Par M. L. BARTHE. 



L'hypobromite de soude est sans action sur la pyridine, quelle que 
soit la durée de Faction du réactif, à des températures inférieures 
à lOO^*. Ces deux liquides ne se mélangent même pas. 

Si, dans volume égal de pyridine et d'hypobromite, on ajoute peu 
à peu, à froid et en agitant, de l'acide chlorhydrique, c'est-à-dire si l'on 
produit du brome naissant, le mélange s'échauffe. Si, après avoir 
libéré tout le brome par des affusions successives d'acide chlorhy- 
drique, on chauffe le mélange rendu acide au bain-marie et au réfri- 
gérant ascendant, on obtient une liqueur d'un beau jaune d*or, répan- 
dant une odeur qui rappelle celle de la nitrobenzine. En évaporant cette 
solution au bain-marie, il reste un résidu cristallin formé de chlorure 
de sodium, de chlorate de soude, et d'un produit organique brome. 
Le mélange de sels est lavé sur un filtre sans pli avec de l'alcool 
anhydre, qui ne dissout que le composé organique, si l'hypobromite 
était en excès par rapport à la pyridine, ou bien, dans le cas contraire, 
un mélange du composé organique et de pyridine. 

La solution alcoolique du composé organique est d'autant plus 
longue à cristalliser qu'elle renferme un excès de pyridine qui lui 
communique son odeur. Pour enlever celle-ci , le mieux est de laver 
rapidement le composé organique sur filtre avec de l'alcool, bien que 
cette opération fasse perdre beaucoup de produit. 

On peut encore préparer accessoirement ce produit comme nous le 
verrons plus loin. 

Bromhydrate de pyridine, C'H'N,HBr. — L'évaporation de la solu- 
tion alcoolique fournit des feuillets cristallins qui fondent vers 25o-28® 
en un liquide huileux qui demeure ensuite en surfusion ; ils sont très 
déliquescents ; abandonnés à l'air sur une plaque de porcelaine poreuse 
ou sur du papier buvard, ils fondent et disparaissent; sous cloche, 
au-dessus de l'acide sulfurique, ils se dissocient au bout de quelque 
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temps : le brome se sépare, et il reste de la pyridine qui distille vers 
Tacide sulfurique. 

On conserve bien ces cristaux sous cloche au-dessus du chlorure de 
calcium. Ils sont solubles dans Feau et l'alcool, insolubles dans Féther 
sulfurique et le chloroforme. La solution aqueuse présente une réac- 
tion acide par suite de leur dissociation ; les alcalis déplacent facile- 
ment la pyridine au point qu'il est possible d'évaluer la pyridine dans 
la solution aqueuse de ces cristaux, à l'aide d'une solution alcaline 
titrée et d'un indicateur approprié. Leurs solutions ne fournissent pas 
de précipité avec le chlorure de platine ou le chlorure d'or. 

Les propriétés de ces cristaux et leur analyse démontrent qu'ils sont 
formés de bromhydrate de pyridine, C*H'N,HBr. 

Dosage du brohe. — Ce dosage se fait facilement, à l'état de bro^ 
mure d'argent, après calcination avec de la chaux. 

CALCULA 
pour CWN,HBr 

Substance 0,5549 » 

AgBr 0,6539 » 

Br correspondant • . • • 0,2782 » 

Brp.lOO 50,14 50,0 

Le dosage de l'azote s'exécute à l'aide de la méthode de Dumas. 

I u 

Substance 0,445 0,481 

Volume d'azote recueilli . 33»« 36" 2 

(P=:760 ( = 5o)(P = 768 t = 9^) 

Azote p. 100 9,0 9,15 8,75 

Enfin, pour le dosage du carbone, il nous a paru avantageux de 
retenir l'acide carbonique provenant de la combustion du carbone 
par Toxyde de cuivre (le brome étant fixé par une colonne de ferrocya- 
nure de potassium) dans une solution titrée et en excès d'eau de baryte 
contenue dans un tube à boules de Meyer. 
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4 PROCÈS-VERBAUX 

Dans ce but on fait une solution d'eau de baryte saturée : on titre 

celle-ci en en prenant 100 ce. que l'on dilue à 250 ce. avec de l'eau 

distillée; 100 ce. de cette nouvelle solution sont titrés à l'aide de 

100 
l'adde sulfurique N/4. On trouve que ces 100 ce. à -— : exigent pour 

leur saturation N ce. d'acide sulfurique N/4; après absorption de GO* 
produit par la combustion de la substance (s), on trouve que pour 
100 ce. étendus à 250 ce. il faut n ce. de SO*H* N/4, d'où : 

Centimètres cubes de solution normale d'eau de baryte précipitée : 
(N — n) X 2,5 = V ce., et poids (p) de carbone correspondant 

= ? X 0,006; d'où C p. 100 = ^. 
4 S 

CALCULÉ 
I II poiirC^HSN,UBr 



Substance 

Nombre de ce. d'acide normal. 
Carbone correspondant. • . . 
Carbone p. 100 



0,243 0,266 » 

15,4 16,94 » 

0,093 0,10164 » 

38,27 38,21 37,50 



Tribromopyridine, C'H'NBr*. — Si, dans le mélange de pyridine et 
d'hypobromite en excès, chauffé au bainnnarie, on fait dégager tout 
le brome par aflfusions successives d'acide chlorhydrique, ou si, dans 
la liqueur jaune dont il a été question plus haut, on ajoute directement 
du brome jusqu'à refus, on obtient par refroidissement du mélange 
de belles aiguilles rougeâtres renfermant quelquefois un excès de 
brome non fixé, qu'elles perdent par l'exposition à l'air, ou mieux 
sous cloche au-dessus de l'acide sulfurique. D'ailleurs, pour purifier 
ces cristaux, il suffît de les faire cristalliser dans l'alcool anhydre. La 
liqueur qui les a fournis abandonne encore par évaporation des cris- 
taux moins rouges, mélangés de cristaux blancs, qu'on pourrait 
prendre pour un nouveau composé ; mais des analyses nombreuses et 
non concordantes nous ont fait connaître que ces seconds cristaux 
étaient formés d'un mélange d'aiguilles rougeâtres, qui se déposent 
par refroidissement, et de cristaux de bromhydrate de pyridine dont 
nous avons déjà parlé. 

Les cristaux rouges obtenus sont très stables. Us fondent à 89o-90o. 
Ils distillent sans décomposition à 230^ (H =: 760), en fournissant un 
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liquide huileux qui cristallise sur les parois du verre par refroidis- 
sement. 

Us sont peu solubles dans le chloroforme et dans Téther; projetés 
dans une solution hydro-alcoolique de sublimé, ils donnent immédia- 
tement un précipité blanc jaunâtre, grâce à la dissociation qui se 
produit. L'alcool anhydre les dissout sans décomposition. Ils préci- 
pitent par les chlorures d'or et de platine. 

Ces caractères chimiques les différencient nettement des cristaux 
blancs déjà analysés et en font très vraisemblablement une tribromo- 
pyridine = C*H*NBr'. L'analyse montre d'ailleurs qu'ils répondent à 
cette formule. 



Dosage du brome. 



CALCULÉ 
pour G*H>NBr* 



Substance 0,5672 0,450 » 

AgBr 1,0103 0,7971 » 

Br 0,42988 0,33916 » 

Brp.lOO 75,79 75,37 75,70 



Dosage de Vazote, 

I II 



Substance 0,4299 0,9577 » 

Volume d'azote recueilli. 18«<'3 36*= 4 » 

(/=11'5 H=: 769,5) (<=12^ H = 769,4) 

Azote p. 100 5,12 4,45 4,42 

Dosage du carbone (a été exécuté comme plus haut). 

1 II 

Substance 0,2943 0,4172 » 

Nombre de ce. d'acide normal . 8®® 94 12®^ 62 » 

Carbone correspondant .... 0,05364 0,0756 » 

Carbone p. 100 18,23 18,12 18,92 

Monobromopyridine = C'H*NBr. — Si, à de la pyridine, on ajoute 
du brome avec ménagement et si l'on évapore au bain-marie l'excès 
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de ce dernier, on obtient, après évaporation du liquide, un résidu 
gommeux. Si Ton traite ce résidu par de l'alcool anhydre, on a, après 
quelques mois, la solution ayant été laissée sous cloche, des cristaux 
incolores, déliquescents, se dissociant facilement, surtout en présence 
des alcalis, qui les décomposent immédiatement en brome et pyridine. 
Tant qu'ils ne sont pas dissociés, ils paraissent indifférents au tourne- 
sol bleu et rouge. Leur solution alcoolique précipite par les chlorures 
d'or et de platine. Us fondent à 21^, 

L'analyse leur assigne la formule d'une monobromopyridine 
= C»H*NBr. 

Dosage du brome, 

CALCULÉ 
poor C*H«NBr 



Substance ... 0,452 

AgBr ; . 0,5391 

Br correspondant 0,2294 





50,63 



Dosage de Vazote. 



Substance 0,4485 0,4090 « 

Volume d'azote recueilli. 31««4 3i««6 » 

(H -= 770 t = \ i«) (H = 770 t = H*) 

Azotep. iOO 9,06 9,29 8,8 



Dosage du carbone. 



CALCULÉ 
pour C^H^NBr 



Substance 0,2250 0,1832 » 

Nombre de ce. d'acide normal . . ii^^d 45c® » 

Carbone correspondant 0,08436 0,069 »> 

Carbone p. 100 37,49 37,7 37,97 

Le bromhydrate de pyridine C»H*N,HBr, de réaction acide, ne saurait 
être assimilé à la monobromopyridine y C*H*NBr, de réaction alcaline, 
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E. Grimaux(«) avait obtenu un bromhydrate de pyridine bibromé 
(C'H'NBr')'HBr par l'action du brome sur la pyridine; ce composé 
fond à 1260, et E. Grimaux lui assigne cette formule par analogie 
avec le bromure de quinoléine qu'il avait préparé antérieurement. 

Une trihromopyridine C*H'BrN a été signalée par Willslàtter(a) qui 
l'a obtenue en chauffant la tétrabromotropine avec de Tacide nitrique; 
elle fond à 167M68o, et de plus ses propriétés sont tout à fait diffé- 
rentes des magnifiques cristaux rougeàtres que nous avons préparés. 

Enfin, la monobromopyridine C'II'NBr, obtenue par nous cristallisée, 
se différencie de la bromopyridine d'Hofmann(3), produit accessoire 
de la préparation de la dibromopyridine ; le produit d'Hofmann, 
préparé également par G. Ciamicîan et Deanstedt(^), en faisant agir 
le bromoforme sur le pyrrol potassé, est une huile distillant à 169<»5, à 
la pression ordinaire. Enfin la monobromopyridine de G. Ciamician 
et P. Silber(5), résultat de l'action du brome sur le chlorhydrate de 
pyridine, est une huile distillant à 174^. 

Les trois dérivés bromes de la pyridine que nous signalons dans ce 
travail ne paraissent donc pas avoir été préparés. 



Sur la solubilité réciproque de l'essence 

de térébenthine et de l'alcool aqueux : 

V.— Résultats; 

Par MM. M. VÈZES et R. BRÉDON. 



I. — L'application de la méthode précédemment indiquée (Procès- 
verbaux de la Société des Sciences de Bordeaux, séance du 13 juin 
1907) à divers mélanges d'essence de térébenthine et d'alcool aqueux 
nous a conduits aux résultats que nous allons maintenant exposer. 
Des mélanges en diverses proportions d'essence de térébenthine et 



(") E. Gaimàuz, Bull. Soe, Chim., t. XXXVIII, i88a, p. ia4. 

(*) WiLLOTATTBR, ÎH BeUsUin Chim. Organ,^ t. IV, p. io6. 

(3) HonfARif, in BeiUtein Chim. Organ,, t. IV, p. io6. 

(♦) GuMiGiAii et Dbanstedt, Berieh, der d. ch. G., t. XV, i88a, p. 117a. 

(5) G. CuMiCïAH et P. Sii3ER, Berich. der d, çh. G., t. XVUI, 1886, p. 711, 
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d alcool aqueux à divers titres (94o7, 85o6, 16% 65o4, iQoQ et I804 
volumétriques) ont été soigneusement agités, puis maintenus en 
repos pendant un temps suffisant pour rétablissement de l'équilibre; 
le tout à une température de 19o84, maintenue constante à moins 
de O0O2 près par un thermostat électrique Marie et Marquis. 11 a été 
pris ensuite des échantillons des deux couches en équilibre à cette 
température de d9<>84, et l'on a mesuré les indices de réfraction (pour 
la raie D) de ces échantillons après avoir laissé leur température 
s'élever jusqu'à 25^0. Gomme nous l'avons déjà dit, ces données 
suffisent pour déterminer la composition des deux couches. 

Première série. — Mélanges d'essence et d'alcool aqueux à 94^7 
volumétriques : v = 94,7, y = 0,921 ('). 

L'isotherme 19^84 (pratiquement confondue, au degré d'approxima- 
tion adopté, avec l'isotherme 20*0) rencontre, dans le plan ZOV, la ver- 
ticale V 2= 94,7 en deux points ayant respectivement pour ordonnées 
z = 0,010 et z = 0,640. Si donc on fait des mélanges d'essence et 
d'alcool à 94,7, seront hétérogènes à 19^84 ceux de ces mélanges dont 
la teneur z en alcool aqueux sera comprise entre 0,010 et 0,6W. C'est 
entre ces limites qu'ont été faits les mélanges ci-dessous : 



MÉLANGE GLOBAL 


COUCHE 


SUPÉRfEURE 


COUCHE INFÉRIEURE || 


Z 


V 


n 


s 


V 


n 


z 


V 


0,094 


94.7 


1,3798 


0,815 


89,3 


1,4651 


0,020 


95,0 


0,190 


94,7 


1.3846 


0,766 


92,6 


1,4636 


O,0K 


95,8 


0,288 


94,7 


1,3873 


0,73i 


93,3 


1,4581 


0,086 


96,2 


0,387 


94.7 


1,3887 


0,719 


93,6 


1,4625 


0,045 


95,9 


0,486 


94,7 


1,3893 


0.713 


93,7 


1,4634 


0,037 


95,8 


0,586 


94,7 


1,3899 


0,705 


93,9 


1,4577 


0,091 


96,2 



On voit par ces nombres que la couche supérieure est constituée 
surtout par de Talcool aqueux (plus de 70 p. 100), la couche inférieure 

(*) Nous désignons toujours par v le litre volumétrlque ou degré alcoolique de 
Talcool aqueux ; par y son titre pondéral ; par z le poids d*alcool aqueux contenu 
dans Tunité de poids du mélange; par n l'indice de réfraction, par rapport au vide, 
pour la raie D et à la température de a 5*. 
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surtout par de Tessence (moins de 10 p. 100 d'alcool aqueux). A 
mesure que Ton fait croître la dose d'alcool aqueux contenue dans le 
mélange global, on voit s'élever, tout ei\ restant inférieur à 94o7, le 
titre de Talcool aqueux contenu dans la couche supérieure et, par 
suite, on voit croître aussi la dose d'essence qu'il tient en dissolution. 
Dans la couche inférieure, au contraire, le titre de l'alcool aqueux 
reste à peu près le même, sa valeur (96® environ) étant naturellement 
supérieure à 94^7 et sa proportion restant toujours inférieure 
à 10 p. 100. 

Deuxième série. — Mélanges d'essence et d'alcool aqueux à 85^6 
volumétriques : v = 85,6, y = 0,803. 

Sont hétérogènes à 19o84, dans ce cas, les mélanges contenant au 
moins une trace et au plus 90,6 p. 100 d'alcool aqueux. 



MÉLANGE 


GLOBAL 


COUCHE 


: SUPÉRIEURE 


COUCHE INFÉRIEURE || 


X 


V 


n 


z 


V 


n 


s 


V 


0,OOT 


85,6 


» 


» 


» 


1,4655 


0,016 


95,0 


0,195 


85,6 


1,3730 


0,895 


85,4 


1,4645 


0,027 


96,6 


0,295 


85,6 


1,3732 


0,891 


85,5 


1,4641 


0,030 


95,7 


0,394 


85,6 


1,3731 


0,893 


85,5 


1,4650 


0,021 


96,0 


0,493 


85,6 


1,3729 


0,897 


85,3 


1,4645 


0,027 


95,6 


0,504 


fô,6 


1,3728 


8,899 


85,3 


1,4645 


0,027 


95,6 


0,094 


85,6 


1,3725 


0,904 


85,2 


1,4654 


0,017 


95,0 


0,'796 


85,6 


1,3722 


0,910 


85,1 


1,4653 


0,018 


95,0 


0,898 


85,6 


1,3720 


0,914 


fô,0 


1,4650 


0.021 


$6,0 



On voit que la séparation de l'essence et de l'alcool est ici beaucoup 
plus complète que dans le cas précédent. La couche supérieure est 
encore formée d'alcool aqueux, de titre peu inférieur à 85o6, tenant en 
dissolution un peu d'essence (10 p. 100 environ); la couche inférieure 
est formée d'essence contenant au plus 3 p. 100 d'alcool fort (à 95o 
environ). 



Troisième série. — Mélanges d'essence et d'alcool aqueux à 76^8 
volumétriques : v = 76,8, y = 0,699. 

Sont hétérogènes à 19^84 les mélanges contenant au moins une 
trace et au plus 96,5 p. 100 d*alcool aqueux. 
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MÉLANGE 


GLOBAL 


COUCHE 


S SUPÉRIEURE 


COUCHE INFÉRIEURE || 


X 


X) 


n 

1 


% 


i> 


fl 


% 


V 


0.099 


76,8 


1,4651 


0,020 


95,0 


1,3661 


0,971 


74,7 


0,200 


76.8 


1,4647 


0,025 


95,7 


1,3666 


0,966 


76,5 


0,301 


76,8 


1,4643 


0,028 


95,7 


1,3664 


0,968 


75,8 


0,401 


76,8 


1,4641 


0,030 


96,8 


1,3665 


0,967 


76,1 


0,501 


76,8 


1,4640 


0,031 


95,8 


1,3664 


0,968 


75,8 


0,600 


76,8 


1,4641 


0,030 


95,8 


1,3661 


0,971 


74,7 


0,701 


76,8 


1,4641 


0,030 


95,8 


1.3658 


0,974 


73,7 


0,801 


76,8 


1,4641 


0,0^0 


95,8 


1,3656 


0,976 


73,0 


0,900 


76,8 


1,4641 


0,030 


95,8 


1,3656 


0,976 


73,0 



Tandis que lalcool à 94^7 et Talcool à 85o6 sont plus légers que 
l'essence (leurs densités à \b^ sont 0,8166 et 0,8470, celle de l'essence 
étant 0,8660 i celle même température), Talcool à 76**8 est plus lourd 
(densité 0,8720 à 15^), et il en est de même a fortiori des alcools 
aqueux à plus bas titre(i). De là résulte une interversion de l'ordre 
des deux couches. La couche supérieure est maintenant la couche riche 
en essence : elle ne contient plus que 2 à 3 p. 100 d'alcool fort (à 95^ 
environ). La couche inférieure est la couche alcoolique, formée d'alcool 
aqueux de titre peu inférieur à 76^8, avec environ 3 p. 100 d'essence. 

QuATRiÈMB SÉRIE. — Mélaugcs d'esseuce et d'alcool aqueux à 65^4 
Yolumétriques : u = 65,4, y = 0,576. 

Sont hétérogènes à 19^84 les mélanges contenant au moins une trace 
et au plus 99,3 p. 400 d'alcool aqueux. 



MÉLANGE 


GLOBAL 


COUCHE 


SUPÉRIEURE 


COUCHE INFÉRIEURE || 


X 


V 


n 


S 


V 


n 


z 


V 1 


0,103 


(»,4 


1,4651 


0,020 


95,0 


1,3621 


0,997 


62.0 


0,205 


65,4 


1,4654 


0,017 


94.7 


1,3626 


0,995 


63,4 


0,307 


65,4 


1,4650 


0.021 


95,0 


1,3627 


0,995 


64.1 


0,409 


65,4 


1,4655 


0,016 


94,7 


1,3629 


0,993 


65,4 


0,509 


65,4 


1.4654 


0,017 


94,7 


1,3627 


0,995 


64,1 


0,609 


65,4 


1,4655 


0,016 


94,7 


1,3628 


0,994 


04,8 


0.707 


65,4 


1,4655 


0,016 


94,7 


1,3626 


0,9» 


63,4 


0,806 


65,4 


1,4657 


0,014 


94,6 


1,3626 


0.995 


63,4 


0,903 


65,4 


1,4655 


0.016 


94,7 


1,3626 


0,995 


63,4 



(*) L'alcool à 79*0 ayant sensiblement même densité qne Tessence, c*est pour cette 
valeur dt» litre alcoolique que rinlerversion dos couches commencera k se produira. 
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Comme dans le cas précédent, la couche supérieure est formée 
d'essence, retenant encore de 1,5 à 2 p. 100 d*alcool fort (à 95o envi- 
ron). La couche inférieure est formée d'alcool aqueux, de titre peu 
inférieur à 65o4, et retenant encore environ 0,5 p. 100 d'essence. 

CniQoièuE SÉRIE. — Mélanges d'essence et d'alcool aqueux à 49^6 
volumétriques : v = 49,6, y = 0,421. 

Sont hétérogènes à 19<>84 tous les mélanges possibles, sauf ceux 
constitués par l'un des deux liquides associé à une trace de l'autre. 

Dans ce cas, comme dans celui qui va suivre, nous ne donnons, en 
ce qui concerne la couche inférieure, que les indices mesurés; le 
calcul de z et de v par la méthode employée dans les cas qui pré* 
cèdent exigerait en effet ici une extrapolation excessive. 



MÉLANGE 


GLOBAL 


COUCHE 


SUPÉRIEURE 


■ 
€ODCIE UlrfUlUU 


X 


V 


n 


X 


V 


n 


0,106 


49,6 


1,4657 


0,014 


94,6 


1,3568 


0,S02 


49,6 


1,4658 


0,012 


94,5 


1,3576 


0,316 


49,6 


1,4658 


0,012 


94.5 


1,3578 


0,419 


49,6 


1,4657 


0,014 


94,6 


1,3578 


0,518 


49,6 


1,4659 


0,010 


94,5 


1,3678 


0,617 


49,6 


1,4657 


0,014 


94,6 


1,3578 


0,714 


49,6 


1,4659 


0,010 


94,5 


1,3578 


0,812 


49,6 


1,4657 


0,014 


94,6 


1,3578 


0,906 


49,6 


1,4658 


0,012 


94,5 


1,3578 



Ici la séparation est devenue à peu près complète. La couche d'es- 
sence (couche supérieure) contient encore un peu d'alcool fort (1 à 
1,4 p. 10() d'alcool à près de 95*); mais la couche inférieure est 
formée d'alcool aqueux (à un titre vraisemblablement peu inférieur 
à 490 volumétriques) ne retenant que des traces d'essence, comme le 
montre le faible écart de ses indices avec celui (1,3573) de l'alcool 
à 49^6 employé. 

Sixième série. — Mélanges d'essence et d'alcool aqueux à 18^4 volu- 
métriques : V = 18,4, y = 0,150. 

Sont hétérogènes à 19^84 tous les mélanges possibles de ces deux 
lifjuides, 



Digitized by 



Googh 



12 



PROCfts-VBRBAUX 



MÉLANGE 


GLOBAL 


COUCHE SDPÉUEUIE 


CODCHE INFÉIIEDIE 


X 


V 


n X 


n 


0,110 


18,4 


1,4668 


1,3433 


0,219 


18,4 


1,4668 ^ 


1,3434 


0,328 


18,4 


1,4668 


1,3433 


0,429 


18,4 


1,4668 


1,3433 


0,530 


18,4 


1,4668 


1,3433 


0,627 


18.4 


1,4668 


1,3432 


0,725 


18,4 


1,4668 


1,3430 


0,820 


18,4 


1,4668 


1,3432 


0,910 


18,4 


1,4668 


1,3433 



L'essence employée dans cette dernière série d'expériences diffère 
un peu de celle qui a servi aux autres séries : ses caractéristiques 
physiques sont : 



Densité à 25o 0,8590 

Indice de réfraction à 25o (raie D) . . . 4,4668 
Rotation (tube de 100°»°», raie D). . . . — 33*0 



On voit que la couche supérieure est formée d'essence pure. La couche 
inférieure est formée d'alcool aqueux à 18*'4 volumétriques, ne rete- 
nant que d'infimes traces d'essence, comme le montre le très faible 
écart de ses indices avec celui (1,3430) de l'alcool aqueux employé. 
1^ séparation peut donc être considérée ici comme complète. 

11 est à noter dans ce dernier cas — et aussi, i un moindre degré, 
dans le précédent — que Témulsion provoquée par l'agitation du 
mélange est très longue à se résoudre, à la température constante 
de 19^84, en deux couches nettement distinctes ; il faut attendre plu- 
sieurs jours pour pouvoir procéder à la prise des échantillons et à la 
mesure des indices, tandis qu'il suffisait d'une vingtaine d'heures 
dans les expériences des premières séries. Ce phénomène est d'autant 
plus marqué qu'il s'agit de mélanges plus riches en alcool aqueux. 

11. — Les résultats qui précèdent permettent de nous rendre compte 
de l'efTet produit par une addition progressive d'eau i un mélange 
donné d'essence et d'alcool. 



V 
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Soit par exemple, un mélange d'essence et d'alcool à 95o volu- 
métriques {y = 0>924), contenant au plus 42 p. 100 d'essence 
{z ^ 0,580), et par conséquent homogène à 20° ou aux températures 
supérieures. Supposons, pour fixer les idées, que sa teneur en essence 
soit de 20 p. 100 (z = 0,800). La composition pondérale de ce mélange 
sera alors : 

Essence. . . . 0,200 . . . =0,200 

Alcool 0,800X0,924 = 0,739) 

Eau 0,800 X 0,076 = 0,061 ) ' 

La température étant constamment égale à 20*, ajoutons progres- 
sivement de l'eau, en agitant fortement après chaque addition nouvelle, 
et laissant ensuite reposer. Nous ferons ainsi décrire au point figuratif 
du système, dans le plan ZOV, une ligne différant peu d'une parallèle 
à OY dirigée vers les Y décroissants. Après addition de 1 p. 100 d'eau, 
par exemple, le mélange, primitivement défini par les nombres 
z = 0,800, V = 95,0, aura acquis la composition suivante : 

Essence 0,200 

Alcool 0,739) 

Eau 0^ î ^'^^^ 

1,010 
d'où 



et 



0.739 ^ „.„ 



d'où 

w, = 94,0 



Après addition de 2 p. 100 d'eau, on aurait de même : 

0,820 



Essence 0,200 

Alcool 0,739 

Eau • 0,081 

1,020 



Digitized by 



Googh 



i4 ^ROCàs-VBRBAÙX 

d'où 

z, = 0,804 
y, = 0,901 
V, = 93,3 



près addition de 10 p. 100 d'eau : 

. . . 0,200 

0,900 



Essence 0,200 

Alcool 0,739 

Eau 0,161 



1,100 

1 

r., = 0,810 
Y,o = 0.821 
V,, = 87,1 

lais la ligne ainsi décrite 

p = 0,800 p, = 0,802 Tz, =0,804 rz^,=^0fi\6 
Lu = 95,0 Luj = 94,0 Lr, =93,3 Lu,, = 87,1 

pe risotherme 20^ au point 



[: 



z = 0,808 
u = 91,2 



correspond à une addition d'un peu plus de 4 p. 100 d'eau. Donc, 

es addition d'un peu plus de 4 p. 100 d'eau, on verra le mélange, 

jue-là homogène après agitation et repos, se séparer en deux 

ches, par suite de l'apparition d'une couche inférieure riche en 

ïnce. 

orsque, par addition d'environ 12 p. 100 d'eau, la composition 

te du mélange global aura atteint la valeur 



c 



z = 0,821 
t» = 85,6 



omposition des deux couches sera la suivante, comme on le voit 
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en interpolant les nombres contenus dans le second des tableaux 
ci-dessus : 

Couche supérieure iFz = 0,9H t Alcool à 85"1, contenant environ 
\j) = 85,1 ( 9 p. 100 d'essence. 

Couche inférieure : Fz = 0,019 ( Essence contenant environ 2 p.lOO 
Lt; = 95,0 ( d'alcool à 95'. 

L'addition d'eau continuant, on verra se produire l'interversion des 
deux. couches lorsque la composition du mélange global sera voisine 
de 

■z=: 0,836 

y = 79,0 



[: 



c'est-à-dire lorsqu'il aura été ajouté environ 2i p. 100 d'eau. 

Lorsque, après addition de 25,5 p. 100 d'eau environ, la composition 
brute du mélange global aura atteint la valeur 



c 



z = 0,841 
V = 76,8 



la composition des deux couches sera la suivante (tableau de la 
3« série) : 



Couche supérieure : Fz = 0,030^' Essence contenant environ 3 p. 100 
Lv==95,8 ( d'alcool à 95^8. 

Couche inférieure : Fz = 0,976 ( Alcool à 73* contenant environ 
Lu = 73,0 I 2,5 p. 100 d'essence. 



Lorsque, après addition d'un peu plus de 48 p. 100 d'eau, la com- 
position brute du mélange aura atteint la valeur 

"z = 0,865 
.t; = 65,4 



C 



la composition des deux couches sera la suivante (tableau de la 
4» série) : 

Couche supérieure : ["z = 0,015 ( Essence contenant environ 1 ,5 p. 100 
Lu = 94,6 ( d'alcool à 94*6. 

Couche inférieure : Tz = 0,995 ( Alcool à 63o4, contenant environ 
Lu = 63,4 ( 0,5 p, 100 d'essence. 
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orsque, après addition d'un peu plus de 95 p. 100 d'eau, la corn- 
ition brute du mélange aura atteint la valeur 



[: 



'z = 0,898 
_v = 49,6 

composition des deux couches sera la suivante (tableau de la 
érie) : 

Lche supérieure : Fz = 0,012 ( Essence contenant environ 1,2 p. 100 
[t; = 94,5 j d'alcool à 94,5. 

che inférieure ( Alcool à près de 49®, contenant des 

traces d'essence. 



nfin, lorsque, après addition de 413 p. 100 d'eau, la composition 
le du mélange aura atteint la valeur 

'z = 0,961 
y = 18,4 



c 



x>mposition des deux couches sera la suivante (tableau de la 
érie) : 

che supérieure Essence pure. 

che inférieure l Alcool à 18<*4, ne retenant que des 

i traces infimes d'essence. 

n voit par ces nombres que, étant donné un mélange d'essence de 
benthine et d'alcool, il n'est pas possible d'en séparer intégraie- 
nt les constituants sans abaisser en même temps d'une façon très 
$ible le titre de l'alcool que l'on en retire. 



rimprégnation, par la Méthode à l'argent 
éduit de Cajal, des Neurofibrilles du Lum- 
^ricus, consécutivement à l'action du froid; 

Par M. J. KOWALSKI. 

( Note prélixxiixia ire. ) 

ar une «c singularité chimique » des cellules nerveuses ganglion- 
es du Lombric, la Méthode de Cajal au nitrate d'argent (après 
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fixation au formol ammoniacal) n'a jamais donné aucune imprégna- 
tion des neurofibrilles. 

On sait cependant quels beaux résultats cette méthode a donnés 
entre les mains du savant histologiste de Madrid, entre celles de ses 
élèves et de bien d'autres histologistes ; mais appliquée par Cajal lui- 
même au ver de terre, elle ne lui a jamais manifesté les neurofibrilles 
des cellules ganglionnaires de la chaîne ventrale du Lumbricus. S'il a 
réussi à les manifester, c'est par la méthode à l'or réduit. 

Pour nous faire la main à la méthode de l'argent, ignorant encore 
les essais infructueux de Cajal, nous choisîmes le Lombric comme 
objet de nos essais. 

Dès nos premières tentatives, en suivant scrupuleusement le pro- 
cédé de Cajal, nous obtînmes l'imprégnation des neurofibrilles. 

D'autres essais postérieurs ne nous donnèrent plus de résultat 
jusqu'au jour où nous voulûmes essayer l'influence du froid sur les 
neurofibrilles. 

Ayant soumis des vers à une température de — 5® environ, pendant 
un quart d'heure, nous les sacrifiâmes et les soumîmes au même 
traitement que dans nos essais précédents. Dès ce premier essai de 
refroidissement, les neurofibrilles refirent leur apparition. L'impré- 
gnation était excellente. 

Ëtonné de cette réapparition de l'imprégnation, que le froid sem- 
blait avoir aidée, nous eûmes l'idée de rechercher si nos premiers 
essais tentés le 21 janvier 1907 n'avaient pas été faits avec une tempé- 
rature très refroidie et si, par suite, sans que nous l'ayons voulu, le 
froid avait fait sentir son influence sur les animaux traités et avait 
créé un état physiologique particulier avec un état chimique spécial 
qui avait favorisé l'imprégnation. 

Or, en effet, la moyenne de la température du 21 janvier avait été 
de 1<>2, le minimum — 2^9. La température moyenne de la semaine 
où les animaux furent conservés dans une pièce non chauffée, fut 
enfin de — 0®5. Elle fut inférieure{à la température normale : 2^1 de 
206. 

Les conditions de température étaient donc, dans les deux essais, 
sinon identiques, du moins analogues. 

D'autres expériences nous diront si effectivement c'est bien à une 
action du froid qu'est due chez le Lombric l'imprégnation des neu- 
rofibrilles, qui à l'état normal se montrent réfractaires à l'argent. Il 

1907-1908 a 
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nous le semble déjà, car les neuro&brilles de nos préparations présen- 
tent les caractères d'hypertrophie et d'épaississement qui ont été 
signalés par divers auteurs, Gajal, Marmisco, Dustin, Telbo, etc., soit 
chez des animaux (Vertébrés et Invertébrés) soumis à un froid artifi- 
ciel, soit chez des animaux soumis au froid naturel et en état d'hi- 
bernation. 

Cette hypertrophie des neurofibrilles est surtout prononcée dans la 
zone de la cellule où aboutissent les prolongements afférents ou den- 
dritiques. Il semblerait que la perturbation première, due au froid, se 
manifeste d'abord dans cette zone. Gela est surtout visible dans les 
cellules bipolaires, en chapeau de gendarme, comme les a désignés 
M. de Nabias, dans ses recherches histologiques sur les centres ner- 
veux des Gastéropodes... Nous signalerons aussi dans ces cellules 
l'excentricité du noyau. Elle y est excessivement frappante... C'est tou- 
jours dans le cône d'émergence de l'axone que le noyau se trouve 
placé. 

En terminant, nous voulons noter aussi l'imprégnation des cellules 
nerveuses intestinales du Lombric. Le réseau intra-cellulaire y appa- 
raît nettement à mailles très larges... Le froid ne semble pas y avoir 
fait sentir son aetion, car les neurofibrilles sont fines, sans épaissis- 
sement ni grumeaux dans la trame qu'elles forment. Ce sont des 
cellules multipolaires, logées en nombre considérable dans le tissu 
conjonctif situé à la base des replis longitudinaux du tube digestif. 
Elles semblent analogues, sauf les deux réseaux périphérique et 
périnucléaire, à celles qu'Azonlay a décrites dans le tissu conjonctif 
autour du tube digestif de la sangsue. 



Le fluor et les produits œnologiques; 

Par M. P. CARLES. 



Les fluorures sont des antiferments pour boissons dont la loi fran- 
çaise des fraudes interdit l'usage. Bien qu'ils soient, au contraire, 
tolérés dans' d'autres pays viticoles, cette interdiction nous parait 
légitime. Ce n'est pas parce que les doses que Ton ajoute ordinaire- 
ment soient susceptibles de nuire à la santé, mais parce qu'on serait 
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amené inconsciemment à élever si bien ces doses qu'elles finiraient 
par devenir nuisibles (>). L'exemple suivant va nous le faire pressentir. 

11 y a quelques mois, une honorable maison du Midi avait vendu 
des vins blancs, dits de liqueur, à une maison de Bordeaux des plus 
scrupuleuses dans ses achats. Les vins, agréés à destination, sauf ana- 
lyse défavorable, furent refusés. La chimie les trouvait incontestable- 
ment fluorures. L'expéditeur fut décontenancé. De bonne foi réelle, il 
confirma que le vin avait été fait sous sa surveillance directe avec des 
moûts de raisins rouges vinifiés en blanc et concentrés; mais que 
jamai3 on ne les avait traités par des agents fluorures. S'ils contien- 
nent du fluor, dit-il, c'est que la nature l'y a mis ou que mes fournis- 
seurs en ont glissé dans le noir animal, le tannin ou les clarifiants 
dont je me suis servi. 

Il nous a paru d'intérêt général de discuter ces réserves. 

Natuae. — Empressons-nous de reconnaître que des traces de fluo- 
rures doivent exister dans la sève de la vigne, puisqu'on en retrouve 
dansles cendres de sarment. Cependant nous n'avons pu en relever 
dans celles des marcs de vendange. 11 semble que ce soit à cause de 
la nature acide do vin, suffisante pour les entraîner en dissolution. Ce 
qui donne crédit à cette hypothèse, c'est qu'on en retrouve des traces 
dans quelques vins. Toutefois elles n'apparaissent guère alors qu'en 
alcalinisant le vin, sans quoi le fluor n'y est insolubilisé ni par la 
chaux ni par la baryte (3). 

Noir animal. — Lorsqu'on recherche le fluor dans les noirs décolo- 
rants destinés à l'œnologie, il n'est pas rare de Vy rencontrer de façon 
des plus nettes. Ce fait mérite d'en dévoiler les origines. 

Le noir animal, chacun le sait, provient de la calcination en vase 

(') Les fluorures comme les phosphates sont utiles à la formation du sysièoie 
osseux et spécialement du système dentaire. Mais c'est toujours à dose très faible^ 
sans quoi Torganisme de certains sujets les éliminerait difficilement et Us en souf- 
friraient. Pareille chose arrive avec le sel marin qu'on considère d'action indiffé- 
rente ; lui aussi est utile, inutile ou nuisible selon la dose ingérée. 

Quand on traite les vins par l'acétate de chaux ou mieux celui de baryte pour 
insolubUiser les fluorures, une notable partie reste en dissolution. La proporUon 
paraît être en rapport avec le degré d'acidité du liquide. Pour en avoir la preuve, il 
suffit d'alcaliniser légèrement par l'ammoniaque le liquide filtré contenant un excès 
de sel de baryte. Souvent ce deuxième précipité est plus riche en fluor que le 
premier. 
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clos des os des grands mammifères domestiques. Or, il n'existe nulle 
part et dans aucune espèce animale des os sans fluorures terreux. La 
nature les y a placés à dessein à côté des carbonates et des phosphates 
calcaires. 

Lorsque ce noir est destiné à la décoloration des vins, il est utile 
qu'il soit lavé à Feau chlorhydrique. Cet acide enlève non seulement 
les carbonates et la majeure partie des phosphates dont la nature 
basique affadirait les vins, mais il rend aussi le carbone restant plus 
poreux et plus actif. 

Or, Tacide dissout d'abord les carbonates, les phosphates ensuite, 
tandis que les fluorures ne viennent que les derniers ; de telle sorte 
que si on ménage trop l'acide, les fluorures ont une tendance à s'accu- 
muler pour ainsi dire dans les dernières parties, dans celles qu'on 
garde précisément pour l'emploi œnologique. 

Voyons un autre point : 

Tous les sels calcaires solubilisés par l'eau chlorhydrique ne se sépa- 
rent pas brusquement du noir très poreux. Pour les enlever, il faut 
soumettre le noir déposé à une série de lavages à l'eau. Mais ces 
lavages ne sont pas des lessivages ou déplacements. S'ils entraînent 
ces sels, c'est par diffusion et dilutions successives. Voilà pourquoi, 
après avoir décalcifié 100 grammes de noir par autant d'acide chlor- 
hydrique dilué dans un litre d'eau et procédé ensuite à huit lavages, 
chacun avec un litre d'eau, nous avons encore retrouvé nettement du 
fluor dans les eaux de ce dernier. 

Disons même que quelques grammes de ce noir essoré, traités par 
de l'eau tartriquée à 8 grammes par litre, ont fourni encore assez de 
fluor pour graver le verre. 

Tous ces faits nous disent qu'il n'est pas aussi aisé qu'on se l'ima- 
gine de priver les noirs lavés à l'acide de leur fluor naturel. On con- 
çoit donc qu'après tous les lavages à l'eau nécessaires, ils soient encore 
susceptibles de céder du fluor aux vins très acides et plus aisément 
encore à leurs moûts, dont le degré d'acidité est généralement Je 
double. 

En dehors de ce qui précède, on rencontre encore des noirs en 
pâte (0 qui, quoique bien réduits à Tétat de carbone hydraté, sont si 



(') Dans ces condiUons, Teau qu'ils reUennent remplace sensiblement le poids des 
sels que l'acide a dissous. 
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franchement fluorures qu'il y a lieu de chercher à ce fluor une autre 
origine. C'est qu'en réalité il y a été ajouté, tardivement le plus sou- 
vent, sous forme d'acide hydrofluosilicique. L'intervention de cet acide 
a pour but d'empêcher la pullulation des moisissures dès que le noir 
est mis à l'air. 

La théorie dit bien que cet acide passe dans les lies dès qu'il est mis 
au contact des sels de potasse du vin: mais cette précipitation est très 
lente dans les vins acides. On dirait même qu'elle n'y est que partielle; 
aussi n'est-il pas étonnant que les vins ainsi traités acquièrent de ce 
côté une part de leur fluoruration artificielle. 

TANTfiifS. — Avec les tannins aurons-nous encore à suspecter la 
présence du fluor? 

S'il était possible de s'en tenir au tannin pur à l'éther, dit de 
Pelouze, on pourrait être rassuré, car dans les échantillons essayés 
nous n'en avons pas décelé de traces. 

Mais il faut être circonspect avec les tannins dits k l'alcool ou 
à Feau, car avec quelques bonnes marques nous avons pu déjà graver 
nos plaquettes de verre. 

Quant aux tannins communs, à ceux qu'on a baptisés tannins pour 
vins rouges, probablement parce qu'ils donnent des solutions toujours 
très colorées et de trouble persistant, ils nous ont tous fourni des 
gravures dénotant du fluor en très sensible proportion (»). 

N'oublions pas que ces espèces sont fort impures, puisque, à poids 
égal, elles précipitent de 35 à 40 p. 100 de gélatine de moins que les 
précédentes. 

Ces faits méritent encore un commentaire. 

Lorsqu'on recherche le fluor dans les cendres de chêne, on l'y 
retrouve de façon nette, mais sans abondance. 

Si on répète l'opération sur 50 grammes de galles d'Alep (a), d'où 

(*) Pour rechercher le fluor dans le tannin on peut procéder de deux façons : 

I* Le faire dissoudre dans dix fois son poids d'eau et verser dans la solution du 
chlorure de baryum et de Tacétate de potasse. Laisser déposer, Gltrer, laver, calciner 
le filtre et traiter les cendres par l'acide sulfurique dans un creuset /^couvert de la 
plaque de verre cirée ordinaire. 

3* Ou, moins bien, arroser le tannin avec de l'eau de baryte bien limpide, calciner, 
laver les cendres à l'eau acétique et finalement les traiter par l'acide sulfurique et le 
verre ciré avec réserves. 

(') Les galles concassées sont mises à digérer une nuit dans de l'eau de baryte 
bien limpide et calcipées. Les cendres sont traitées comme du tannin ci-dessus. 
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l'on extrait ordinairement le tannin, on ne l'y rencontre plus, quoique 
elles aient été alimentées exclusivement avec la sève du chêne. Avec 
les galles de Chine, au contraire, fournies par le Rhus japonica ou 
autres, on en rencontre des quantités nettes. 25 grammes sufiQsent à 
donner une gravure lisible. Ces galles servent aussi à l'extraction du 
tannin commercial. 

Malgré ces résultats positifs, nous estimons que lorsqu'on retire du 
tannin commercial assez de fluor pour graver très nettement le verre, 
c'est qu'il a été volontairement ajouté. La combinaison employée en 
pareil cas doit être encore l'acide fluosilicique. Si on a recours à lui, 
c'est pour empêcher les moisissures d'infester le produit d'expression 
des galles ; car on sait que ces liquides constituent pour elles un bon 
bouillon de culture et qu'elles transforment le tannin en dérivés œno- 
logiquement inertes. Comme les basses matières donnant des tannins 
de qualité secondaire moisissent plus aisément que les autres, on 
conçoit que la proportion de fluorures trouvée ci-dessus soit en 
raison inverse de la qualité du tannin. 

Clarifiants pour vins. — Depuis quinze ans on en a créé des cen- 
taines de marques. La plupart sont formés de gélatines blanches 
destinées aux vins blancs ou aux vins rouges légers, et de gélatines 
foncées pour les vins rouges. 

Comme la plupart de ces colles, les dernières surtout, sont extraites 
des os et que nous avons dit plus haut que tous les os sans exception 
renferment du fluor naturel, nous avons pensé qu'il n'était pas indif- 
férent de savoir si dans leur fabrication les gélatines n'en entraînaient 
pas. A cet effet, nous en avons traité 25 grammes comme le tannin 
de tout à l'heure, mais aucune trace sur le verre ne s'est manifestée. 

Et cependant, bien des clarifiants contiennent du fluor en sensible 
proportion. Son origine est encore l'acide fluosilicique, qu'à cause de 
son manque d'odeur et de sa constance on préfère à l'acide sulfureux 
autrefois employé. 

En résumé: La quantité de fluor naturel que renferment parfois les 
vins est seule utile à notre organisme et pondéralement négligeable. 

Dans le noir animal préparé pour l'œnologie, on en trouve quel- 
quefois des quantités très sensibles, partie naturelle, sans inconvé- 
nients hygiéniques, partie ajoutée pour éloigner les moisissures. 

Le tannin de Pelouze n'en renferme pas, mais il y a des tannins de 
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qualité avec lequel on peut graver le verre. Les tannins communs en 
contiennent davantage encore. Une partie de ce fluor peut provenir 
non des galles d'Alep, mais des galles de Chine. La majeure partie 
doit toutefois avoir été ajoutée pour éloigner les moisissures décom- 
posantes dans les traitements des galles. 

II n'y a pas de fluor dans les gélatines , mais on en trouve quelque- 
fois dans les clarifiants. Il paraît provenir de Taddition d'acide fluosi- 
licique, agent de conservation fixe et inodore. 

Conclusions. — D'après ce qui précède, un récoltant peut voir son vin 
suspecté de fraude au fluor, s'il l'a soigné avec des produits œnologi- 
ques tels que ceux qui précèdent. Comme il est prudent de ne pas 
permettre l'accumulation des fluorures dans les boissons, l'interdic- 
tion légale est fondée. La loi est sage de ne tolérer que l'emploi de 
tannins et de noirs commercialement purs. Aux intéressés avertis à 
prendre leurs mesures en conséquence. 



Séance du 7 novembre i907. 

PRÉSn>ENGE DE M. BOULOUCH 



L'intoxication plombique par la vaisselle 
culinaire; 

Par le D' P. CARLES. 



Il y a longtemps que cette intoxication existe, que les hygiénistes la 
dénoncent et que les médecins connaissent ses effets ; effets d'autant 
plus funestes qu'ils se produisent sournoisement au début par des 
symptômes imprécis quoique sérieux. 

Avec nos mœurs démocratiques actuelles, il est bon de le rappeler 
au public. Certains spécialistes ont même le devoir de le répéter 
entre temps, afin que chacun se tienne en garde. Ce devoir est même 
d'autant plus impérieux que, dans ce public, ceux qui pâtissent le 
plus de cet état de choses appartiennent en très grande majorité à la 
classe ouvrière, c'est-à-dire à celle que son incompétence rend incons- 
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dente du mal qui Tattend. Quant aux autres victimes, les plus nom- 
breuses après les précédentes, ce sont les gens des petites villes, des 
bourgs et même des villages, de toutes les agglomérations enfin où 
Fhygiène est le moins observée et le moins armée pour la défense. 

Quand on parcourt ces localités, il n'est pas rare de trouver sur une 
grande voie, mais toujours dissimulé dans un coin, un étameur de 
vaisselle culinaire, ayant la spécialité de la fonderie des cuillères 
d'étain; car c'est la partie la plus rémunératrice de son métier. Il 
blanchit bien les fourchettes de fer, mais si on consent à faire le 
sacrifice d'un peu d'étain et si on ajoute une petite rémunération, il 
sait assortir les fourchettes aux cuillères et en faire des couverts aux 
goûts modernes. 

Le prix de la refonte est si modique qu'il est difficile de résister à la 
tentation. Il se rencontre toutefois des méfiants. Alors l'industriel leur 
propose de venir eux-mêmes mettre le vieil étain dans le creuset, ils 
le verront fondre et même mouler. En un quart d'heure ils seront servis. 

Cependant, si ce témoin soupçonneux reste jusqu'au bout, on lui 
dit : « Nous allons, à nos frais, ajouter un supplément de métal apte à 
revivifier le vieux, à lui donner du corps et de l'éclat I » 

Hâtons-nous de déclarer que ce régénérateur est formé de plomb et 
d'antimoine. La ménagère a donné de l'étain pur ou à peu près, et on 
lui rend un alliage où cet étain ne figure plus que pour moitié. L'ana- 
lyse dénote, en effet, qu'il est formé de : étain 50, antimoine 15 et 
plomb 35; le tout pour 100 parties. 

Si l'ignorant qui s'est laissé ainsi duper n'y était que pour une perte 
financière déjà bien sensible (le prix du plomb est un peu moins du 
dixième de celui de l'étain), le préjudice causé ne serait pas trop grand 
pour lui; mais en échange de la moitié de son étain, métal bien 
salubre, il a reçu de l'antimoine et du plomb, métaux toxiques, dont 
le dernier surtout est spécialement à redouter. 

Qu'on ne croie pas, en vérité, qu'à cause du mélange avec l'étain, 
le plomb va être préservé de l'attaque dissolvante des aliments. A 
propos de l'action dissolvante du plomb par certaines eaux potables, 
nous avons démontré que cette action est d'autant plus rapide et pro- 
fonde que le plomb est plus impur, ou, ce qui est plus exact, allié à un 
plus grand nombre de métaux et que ces métaux sont plus abondants. 
(V. Journ. ph. et chim., XII, 1900, p. 517.) 

Pour être témoin de l'attaque, il n'y a qu'à mettre les cuillères ou 
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fourchettes dans de Teau vinaigrée et on constatera au bout de quelques 
heures que cette eau brunit fortement avec une addition d'hydrogène 
sulfuré, ou moins bien avec une dissolution étendue de foie de soufre 
des pharmacies. On arrive même parfois à obtenir un précipité avec 
le chromate de potasse. 

Quant à l'antimoine, il résiste mieux. Voilà pourquoi, lorsque les 
salades, tomates, oseille et aliments acides de toute nature ont dissous 
la majeure partie du plomb le plus superficiel, les belles cuillères du 
fraudeur deviennent noires. Cette couleur est en partie provoquée par 
Tantimoine dont c'est la teinte. 

Au surplus, ces couverts, à cause même du plomb, sont beaucoup 
plus sensibles que Fétain blanc et salubre à l'oxydation initiale et à la 
sulfuration noire que détermine le soufre de l'oignon, de l'ail, des 
navets, des choux, des œufs et adtres, de telle sorte que, du mirage 
du début, il ne reste bientôt à la ménagère que des couverts sans 
valeur marchande et plus noirs que n'eût été jamais l'étain. 

Quant à l'insalubrité, elle diminue sans doute avec l'usage, mais 
elle est toujours présente et prête à se manifester brusquement, voici 
comment : 

Par suite de la dissolution du plomb superficiel, et du contact du 
corps gras, il se forme à la surface de ces couverts une couche 
de minuscule épaisseur formée d'étain, d'antimoine, de sulfure et 
d'oléate de plomb. Elle est très adhérente. Cette couche est peu 
accessible, il faut le reconnaître, à l'action dissolvante de la plupart 
de nos aliments. Sa protection est d'autant plus puissante et efficace 
qu'elle est plus ancienne, plus noire et, ainsi que le dit le vulgaire, 
que les couverts sont plus culottés. 

Mais le jour où une ménagère jalouse de son matériel les décape 
et récure avec de la cendre, du sable ou du papier à verre, afin d'en 
faire des couverts d'argent (!), alors le plomb, mis à nu, se dissout 
brusquement sans que nos organes en soient en nen avertis ; mais sa 
présence se manifeste vile avec les conséquences sournoises et graves 
que nous avons fait pressentir. 

La malpropreté, en pareil cas, est un gage de santé ! 

C'est cette irrégularité dans la protection du plomb sous-jacent qui 
a mis les hygiénistes en désaccord à son sujet. C'est elle qui a fait dire 
à Proust que l'alliage de 1 d'étain et 3 de plomb ne cède pas de 
plomb à l'acide acétique, tandis que Pleischl affirme qu'il y a toujours 
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dissolution, quelles que soient les proportions de Talliage. Quant à 
Roussin, il a écrit que l'alliage à 5 p. 100 de plomb ne cède rien à 
Tacîde acétique, qu'il faut arriver pour cela à 10 gp. 100 de plomb 
CDict. Wartz, art. Plomb), 

Voici, du reste, ce que nos grands maîtres en hygiène et en toxico- 
logie disent du plomb : 

o( L'empoisonnement par le plomb et ses nombreuses préparations 
est de beaucoup le plus fréquent de tous, si on compte les cas où il 
résulte soit de l'exercice de certaines professions soit de l'usage de 
certaines substances alimentaires, altérées par des mélanges ou des 
falsifications. » (Tardieu et Roussin, 714, art. Plomb.) 

Quant au professeur A. Gautier, il a écrit dans son Cours de chimie, 
p. 593 : 

« Les effets du plomb sont d'autant plus redoutables qu'ils sont au 
début lents, obscurs, insidieux et faciles à confondre avec les symp- 
tômes qui se manifestent k la suite d'une foule de causes banales de 
débilitation. » 

Qulfl remède apporter à pareille situation ? 

C'est de signifier aux municipalités qu'elles ont la responsabilité des 
fraudes, surtout quand elles %q passent en pleine rue plus qu'ailleurs. 
C'est de leur démontrer qu'elles ne peuvent arguer de leur incompé- 
tence puisqu'elles ont toujours pour les conseiller, en pareil cas, des 
pharmaciens et des médecins, gardiens naturels de la santé publique. 
C'est de leur rappeler qu'il existe, pour la sauvegarde de l'hygiène, un 
conseil officiel au chef-lieu d'arrondissement : qu'il y en a un plus 
important au chef-lieu de département. C'est de leur dire, enfin, que 
si on a mis naguère un certain retentissement dans la création de 
chimistes officiels régionaux, c'est non seulement pour déceler le 
mouillage du vin ou autres fraudes, hygiéniquement bénignes ou 
contestables, mais surtout pour réprimer celles qui sont anciennes, 
d'insalubrité incontestée et qui s'insinuent chez le faible et le pauvre 
de préférence. 

En procédant à cette répression, nous estimons qu'on sera aussi 
utile à la santé publique qu'en procédant à la désinfection à domicile 
à la suite de maladies contagieuses, qu'en établissant des bains- 
douches, des débits de tempérance, des crèches et autres œuvres 
officielles ou officieuses, doiil quelques-unes sont tout à l'honneur 
de grands philanthropes modernes. 
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En résumé, le genre de fraude que nous venons de dénoncer une 
nouvelle fois est aussi nuisible à la santé publique que banal. Celui 
qui se produit avec les étamages directs est aussi commun et plus 
nuisible peut-être encore (i). Pour les combattre on n'a jamais été 
aussi bien outillé qu'avec le ministère des nouveaux chimistes officiels. 
On pourra discuter leur compétence hygiénique, mais non certaine- 
ment leur habileté technique. C'est ici suffisant. 



Sur des combinaisons de l'acide borique 
et de l'acide sulfo-salicylique; 



Par M. BARTHE. 



Communication verbale. 



Sur la présence du « Lemaeodiscus galatheœ » 
Smith dans le golfe de Gascogne; 

Par M. Charles PÉREZ. 



A l'occasion du Congrès international des Pêches maritimes, qui 
s'est tenu à Bordeaux au mois de septembre dernier, une excursion a 
été organisée à Arcachon à bord d'un des chalutiers à vapeur de la 
Société des Pêcheries nouvelles. Au cours de cette excursion, un coup 
de chalut à plateaux a été donné, k dix milles environ au large du 
feu du Ferret, par soixante brasses de fond. Si, en raison de l'engin 
employé, la prise en poisson fut médiocre, en revanche un assez grand 
nombre de petites Galathées roses, Galathea dispersa Spence Bâte, 
furent ramenées, cramponnées aux mailles mêmes du filet. 

(') Le professeur A. Gautier, qui est Thygiéniste actuel le plus au courant de la 
question du plomb, dit dans son ouvrage le Cuivre et le Plomb, p. 194 : «L*étamage tel 
qu'il se fait aujourd'hui est une pratique essentiellement inutile et dangereuse. » 
Page ao5 : « La pratique de l'étamage doit être considérée comme dangereuse. » 

Cette opinion est basée sur ce que, par suite d'une indifférence coupable, on laisse 
les étameurs employer des alliages plombiques au lieu d'étairi fin prescrit par la loi. 
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Sur une cinquan laine d'individus examinés, j'ai eu la chance d'en 
trouver cinq porteurs d'un Rhizocéphale orangé ou rouge cinabre, 
appartenant au genre Lernseodiscus ; un exemplaire portait même 
simultanément deux parasites. 

Dans sa récente monographie des Rhizocéphales du Golfe de Naples 
{Fauna und Flora des Golfes von Neapel, Monogr. 29, 1906) Geoffrey 
Smith signale sous le nom de Lernseodiscus Galalhese un Rhizocéphale 
parasitant Galathea dispersa à Naples et Galathea iniermedia en 
Norvège. 

Le type que j'ai recueilli est bien vraisemblablement identique à 
celui qui parasite à Naples la même Galathée. On peut douter de l'iden- 
tité des parasites de deux hôtes différents ; mais puisque Smith figure 
sous le nom de L. Galatheae le parasite de G, dispersa, c'est à cette 
espèce que le nom doit rester. 

C'est, en tout cas, une espèce nouvelle pour le golfe de Gascogne, qui 
lui est commune avec la Méditerranée et, à ce double titre, intéressante 
à signaler. On voit en outre par ce qui précède que c'est une forme 
relativement fréquente, et ce point est encore à retenir, car il en 
résulte la possibilité de rechercher avec quelques chances de succès 
des parasites cryptonisciens de ce Lernœodiscus, dont l'étude serait 
pleine d'intérêt. 

Séance du 2i novembre 1901 . 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUGH 



Action réciproque du nickel et du plomb; 

Par M. Em. VIGOUROUX. 



Les travaux relatifs à ces deux métaux sont rares : Tuputti (>) a pris 
du nickel très divisé qu'il a exposé à plusieurs reprises au feu du 
fourneau à coupelle avec du plomb. Sans se fondre, le nickel s'est 
uni au plomb en grande quantité et s'est entièrement oxydé. 

(i) TopuTTi, Ann, chim., série I, t. LXXVIII, p. i45; i8ii. 
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Nous, au contraire, nous avons cherché à éviter Foxydation en 
chauffant ces deux corps en présence de Thydrogène. L'opération 
s'effectuait dans des nacelles en magnésie placées à Tintérieur de 
tubes en porcelaine parcourus par de l'hydrogène pur et sec et 
chauffés jusqu'au voisinage de leur point de ramollissement. 

Premier essai. — Nous prenons en poids: nickel, 10 parties; 
plomb, 90 parties. 

Après la chauffe, pendant laquelle le plomb distille, nous trouvons 
comme composition du culot : 

Nickel 14,89 p. 100 

Plomb 85,24 — 

100,13 

Stf cassure diffère sensiblement de celle du plomb; elle est légè- 
rement grenue, sa surface présente des cristaux brillants, il se laisse 
couper et s'aplatit facilement sous le marteau. 

L*acide azotique l'attaque et le dissout rapidement. 

L'acide sulfurique en solution en renfermant 30 p. 100, agissant à 
rébullition, dissout du nickel et forme, comme résidu, du sulfate de 
plomb que l'on élimine par dissolution dans l'acétate d'ammonium. 

En continuant l'attaque de l'alliage, on enlève sujrtout du nickel et 
le corps résiduel arrive à contenir jusqu'à 98,80 p. 100 de plomb, le 
reste étant constitué par le premier métal. 

L'acide chlorhydrique à 10 p. 100, agissant à Tébullition, dissout 
surtout le plomb et amène un résidu qui ne décèle que du nickel à 
l'analyse. 

Deuxième essai, — Nous le constituons avec parties égales des deux 
métaux, placés dans les mêmes conditions précédentes. Le culot 
obtenu est homogène, présente une cassure cristalline en apparence, 
se coupe assez facilement, se brise même et s'écrase au mortier d'Abich. 

Sa composition est: 

Nickel 50,92 p. 100 

Plomb 49,70 — 

100,62 
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L*acide sulfarique, agissant sur le culot broyé, ne réalise qu'une 
attaque lente qui entraîne le nickel en solution. La proportion de 
nickel diminue de plus en plus sous Taction réitérée de ce liquide, 
bien qu'il passe un peu du second métal à l'état de sulfate. Finalement, 
on ne sépare que du plomb ne contenant, en fait de nickel, que 
des traces non dosables. 

L'acide chlorhydrique à 10 p. 100 et bouillant dissout beaucoup de 
plomb; à mesure qu'on renouvelle cette action, on voit ce dernier 
disparaître peu à peu, et la substance résiduelle n'est plus constituée 
que par le nickel. 

Troisième essai, — On a mélangé 80 parties de nickel à 20 parties de 
plomb et l'on a comprimé les deux substances afin d'obtenir, après 
fusion, une masse homogène. Le culot formé, bien que se cassant 
facilement, s'aplatit sous le choc. 11 renferme : 

Nickel 86,02 p. 100 

Plomb 13,46 — 

99,48 

L'acide sulfurique bouillant, en solution étendue à 30 p. 100, 
attaque les deux métaux simultanément et, comme le plomb est ici en 
plus faible quantité, c'est le nickel qui reste en dernier avec des traces 
de l'autre métal. L'addition de quelques gouttes d'acide azotique à la 
liqueur sulfurique conduit au même résultat. 

Quant à l'acide chlorhydrique étendu et bouillant, après plusieurs 
attaques réitérées, précédées de lavages des résidus à l'eau, il a donné 
finalement un corps ne renfermant plus que du nickel. 

Analyse. — Dissolution de l'alliage dans l'acide azotique étendu, 
précipitation du plomb à l'état de sulfate; dosage du nickel par 
électrolyse. 

CoNGLUsions. — Ces alliages sont attaqués par l'acide sulfurique en 
abandonnant du plomb souillé de petites traces de nickel. L'acide 
chlorhydrique agit de préférence sur le premier métal et isole du 
nickel ne renfermant que des traces de plomb. Les deux éléments n'y 
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paraissent pas combinés, mais leur dissolution mutuelle peut être 
possible. 

Ajoutons que tous ces corps sont attirables à l'aimant, à la 
température ordinaire, même ceux qui ne contiennent que peu de 
nickel. 



État chimique des alliages de cobalt et de plomb; 

Par M. DUGELLIEZ. 



Lorsque l'on chauffe du cobalt avec du plomb, ce dernier se 
rassemble à la partie inférieure de la masse. Pour avoir des lingots bien 
homogènes, j'ai fait des comprimés à la presse hydraulique avec du 
cobalt en poudre et du plomb en menus fragments. Pour obtenir une 
division suffisante du plomb, ce métal a été martelé et la lame mince 
ainsi obtenue a été coupée. Les métaux employés ont été purifiés au 
laboratoire. 

Le comprimé placé dans une nacelle en magnésie a été chauffé 
fortement, au four Schloesing, dans un courant d'hydrogène. La 
température obtenue a été suffisante pour distiller une partie du plomb ; 
ce métal n'entraine pas de cobalt. 

J*ai préparé ainsi quatre lingots de compositions différentes, ils ont 
été attaqués : 1' par l'acide azotique très étendu ; 2* par l'acide chlor- 
hydrique à 10 p. 100; 3' par l'acide sulfurique à 30 p. 100. 

L'attaque par l'acide azotique est vive; le tout passe rapidement en 
solution. 

L'action de l'acide chlorhydrique est nette ; il y a mise en solution 
de cobalt et de plomb et le résidu ne contient que du cobalt. 

L'acide sulfurique attaque lentement ces alliages : du cobalt se 
dissout, on retrouve au fond du ballon du sulfate de plomb et une 
matière métallique. On élimine le sulfate de plomb par lavages à 
l'acétate d'ammoniaque et on obtient ainsi du plomb dans lequel le 
cobalt ne fait jamais complètement défaut. 

Les lingots sont tous attirables à l'aimant à la température ordi. 
naire, même ceux contenant très peu de cobalt. Le magnétisme de ces 
alliages augmente avec la teneur en cobalt. Ce métal s'y comporte 
donc comme à l'état libre. 
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Culot I. — Le comprimé a été fait avec : cobalt, 20 parties ; plomb, 
80 parties. Le culot auquel il a donné naissance est brillant et assez 
dur, quoique malléable ; il a pour composition : 

Culot I 

Cobalt 22,84 p. 400 

Plomb 76,68 — 

99,52 

Attaque par l'acide ghlorhtorique. — L*alliage a pu être martelé 
et la lame ainsi obtenue a été coupée en petits fragments. Ces derniers 
ont été traités par Tacide chlorhydrique à 40 p. 400. Il rentre en 
solution beaucoup de plomb et peu de cobalt. On est averti de la 
disparition du plomb dans le résidu par la grande quantité de cobalt 
qui passe en solution dès le début d'une attaque subséquente. Le 
résidu, après quatre opérations identiques effectuées successivement, 
est faible et contient exclusivement du cobalt. 

Attaque par l'acide sulfurique. — La matière, fragmentée comme 
précédemment, a été mise dans un ballon à réfrigérant avec de l'acide 
sulfurique à 30 p. 400. J'ai maintenu l'ébullition pendant trois jours. 
Le liquide d'attaque se colore fortement en rouge, et on trouve un 
résidu entouré de sulfate de plomb pulvérulent. Des attaques succes- 
sives effectuées sur les résidus débarrassés du sulfate de plomb par 
lavages à l'acétate d'ammoniaque isolent des corps de plus en plus 
malléables : dès la troisième action, on peut les aplatir au mortier 
d'agate. Après la quatrième, ils s'y agglomèrent en lames fines ayant 
l'aspect du plomb. L'opération suivante donne cependant des résidus 
contenant du cobalt : 0,5 p. 400 environ. 

On peut arriver rapidement au même point en ajoutant un peu 
d'acide azotique dans la liqueur d'attaque. Dans ces conditions, 
il n'y a plus de cobalt dès la troisième opération. Le résultat est 
donc aussi plus net. 

Culot II. — Le comprimé a été fait avec parties égales des deux 
métaux. Le culot obtenu est peu malléable; cependant il s'écrase 
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légèrement, avant de se briser, au mortier d'Abich. Il a pour compo- 
sition : 

Culot II 

Cobalt 51,92 p. 100 

Plomb 47,37 — 

99,29 

Attaque par l'acide chlorhtdrique. — Le culot fragmenté au 
mortier d'Abich a été soumis longtemps à l'action de l'acide chlorhy- 
drique à 10 p. 100. Pendant le refroidissement, on voit le chlorure de 
plomb cristalliser en grande quantité. Le résidu, traité de nouveau, 
ne laisse que du cobalt. 

Attaque par l'acide sulfurique. — L'attaque par l'acide sulfurique à 
30 p. 100 a donné un résidu qui a été soumis à un second traitement 
à l'acétate d'ammoniaque. Après la cinquième attaque, la matière 
contenait moins de 1 p. 100 de cobalt. 

Culot III. — Le comprimé est formé de : cobalt, 80 parties ; plomb, 
20 parties. Le culot est gris, lamelleux, dur. Sa composition est : 

Culot UI 

Cobalt 82,23 p. 100 

Plomb 17,25 — 

99,48 

Attaque par l'acide chlorhtdrique. — Le culot fragmenté a été 
soumis à l'action de l'acide chlorhydrique à 10 p. 100. Du cobalt et 
surtout du plomb entrent en solution. Le résidu remis à l'attaque 
donne im corps ne contenant que du cobalt. 

Attaque par l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique à 30 p. 100, 

employé alternativement avec l'acétate d'ammoniaque, donne un 

résidu coùstitué par des fragments noirs s'agglomérant au mortier 

d'agate. Après plusieurs attaques à l'acide concentré, suivies de 

1907-1908 3 
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lavages à Tacétate d'ammoniaque, cette matière ne contient plus que 
des traces de cobalt. On a obtenu ce résultat plus rapidement par 
addition de quelques gouttes d'acide azotique à la liqueur. 

Culot IV. — Le comprimé a pour composition : cobalt, 90 parties; 
plomb, 10 parties. Le culot présente une surface brillante, il est dur 
et se brise difficilement au mortier d'Abich. Son analyse a donné : 

Culot IV 



Cobalt 95,12 p. 100 

Plomb 4,25 — 

99,37 

Attaque par l acide ghlorhydrique. — On obtient rapidement par 
l'action de l'acide chlorhydrique à 10 p. 100 sur les menus fragments 
de ce culot, un résidu de cobalt. 

Attaque par l* acide sulfurique. — Le culot fragmenté a été 
soumis à l'action de l'acide sulfurique à 30 p. 100. Les deux métaux 
sont attaqués, mais comme la proportion de cobalt est très forte, ce 
corps finit par rester seul. 

Analyse — La matière a été mise en solution dans l'acide azotique, 
puis additionnée d'acide sulfurique. On a chauffé jusqu'à apparition 
de fumées blanches d'acide sulfurique. Après addition d*alcool, le 
sulfate de plomb obtenu a été pesé. La liqueur filtrée, concentrée, 
donne le sufate de cobalt, qui a servi au dosage de ce dernier. 

CoNGLusioifs. — 1* Les alliages de cobalt et de plomb s'obtiennent 
difficilement à l'état fondu et homogène. 

2® 11 n a été possible d'isoler par la méthode chimique aucune 
combinaison de ces deux métaux, mais leur dissolution mutuelle 
parait possible. 

3^ Tous les culots sont magnétiques. 
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Élaboration et destruction de la matière grasse 
dans les végétaux; 

Par M. J. DUBAQUIÉ. 
(Travail du laboratoire de M. GAYON.) 



On sait(») que les végétaux inférieurs contiennent des quantités de 
matière grasse, qui vont croissant pendant la période de végétation 
active et d'accroissement, puis sont consommées rapidement dès que 
la plante vieillit. 

Nous avons été amené à considérer la matière grasse des végétaux 
non point comme un produit de dégénérescence, une excrétion, mais 
bien comme une matière de réserve proprement dite, dont Tabon- 
dance est liée non à la richesse alimentaire du milieu, mais à l'âge de 
la plante, à la phase actuelle de sa végétation. 

Il est intéressant de voir les transformations qui s'opèrent dans 
cette matière grasse aux différents âges de la plante et d'en suivre, pour 
ainsi dire, et dans la mesure du possible, le processus d'élaboration et 
de destruction. 

Déjà à la seule apparence, la graisse extraite d'une moisissure jeune 
(avant le maximum de poids et le commencement de sporulation) est 
blonde, fluide, odorante, 'tandis que celle extraite de la moisissure 
sporulée et vieillie sur un liquide épuisé est plus colorée, plus grenue, 
moins fluide et présente des cristallisations d'acides gras libres. 

Avec toutes les graisses extraites de moisissures, l'éther dissout des 
matières chromogènes et autres, ordinairement azotées (3). Quand on 
distille la dissolution éthérée, ces matières s'insolubilisent par- 
tiellement. Cet insoluble est d'autant plus considérable que la moisis- 
sure est plus âgée. Il peut atteindre alors jusqu'à 8 p. 100 du poids 
d'extrait par l'éther (3) et renfermer jusqu'à 7 p. 100 d'azote (ce qui 

(*) V. KÔU physiologique de la matière grasse dans Us végétaux {Proeh-verbaux, 
séance du i3 juin 1907). 

(^) La présence de matière azotée est caractéristique des corps gras végétaux, 
d'après Ghevreul. 

(3) On voit combien il importe de nejpas confondre extrait par l'éther et maUère 
grasse. Gomme poids de matière grasse nous avons adopté celui de la graisse soluble. 
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correspond à des teneurs très élevées d'impuretés, si l'on se rapporte 
aux poids moléculaires des matières azotées extraites par l'éther, 
cholestérine et cytostéarine, etc.). 

Au point de vue chimique apparaissent des différences très impor- 
tantes qui caractérisent très nettement le procédé de formation et 
de destruction de la graisse. 

Les petites quantités de graisses recueillies (^) n'ont permis d'utiliser 
avec précision que deux des indices d'ailleurs les plus significatifs, 
usités dans l'analyse des huiles. 

Indice de saponification qui renseigne sur le poids moléculaire 
moyen des acides gras. 

Indice diode qui indique la proportion d'acides saturés et non 
saturés. 

Avant de citer les résultats il faut insister sur la nécessité de garantir 
l'échantillon à exaniiner de l'oxydation au cours de la dessiccation 
préalable. 

L'oxydation est d'autant plus sensible qu'on opère sur de petites 
quantités formant une couche mince et étalée au fond du vase, par 
suite très exposée à l'action de l'air. 

Des échantillons de 1 gr. 5 d'une huile ont augmenté de poids au 
bout de 48 heures de 3 p. 100; de 72 heures de 7 p. 1<X>; de 96 heures 
de 6 p. 100, et l'indice de saponification passe de 198 à 219 et 258... 

L'indice d'iode semble diminuer de quantités très faibles et qui 
n'influent pas sensiblement. 

Aussi importe- 1- il d'arrêter la dessiccation au moment où la dimi* 
nution de poids par heure ne dépasse plus quelques miUigrammes. 

De très nombreuses déterminations permettent de conclure que dès 
le début apparaît un mélange d'acide gras à poids moléculaire peu 
élevé. Ce poids moléculaire augmente et tend vers une moyenne bien 
caractérisée qui correspond à la période de richesse maximum en 
matière grasse, période que nous savons être celle de la plus grande 
activité végétative et constructrice de la plante. 

(') De aoo à ^bo miUigrammes. 
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Puis, la période venue de consommation des réserves, le poids 
moléculaire moyen diminue très rapidement. 

L'indice d.*iode très âevé au début décroît très rapidement, passe par 
un maximum, puis augmente à mesure que s'avance la consommation 
des réserves. 

Voici les chiffres moyens relatifs à VAspergillus niger sur liquide 
RauUn normal (^ = 30»). 



TEMPS DE CULTURE 



1 jour t/3: £6 heures. 

2 jours : 48 heures. . 

3 jours : 73 heures . . 

4 jours : 96 heures. . 

Sjouts 

6 jours 

9 jours. 

13 jours 



RENDEMENT («) 



0,22 
0,50 
0,52 
0,35 

0,14 



INDICES 

IODE SÀPOKIFli 



110 
110 

85 

92 

87 

85 

92 

94 

» 

102 

106 

120 



240 
258 
220 
224 
193 
197 
199 
198 
200 

207 

240 
258 



(1) Le rendement est défini par le quotient 



280 

Pde moisissure sèehe 
P' d'aliment eonsommé 



Il est commode de considérer, au lieu des indices de saponification, 
les poids moléculaires moyens des acides gras qu'il est facile d'en 
déduire et on peut tracer les deux courbes suivantes en prenant 
pour abscisses le temps en jours et pour ordonnées, dans la courbe 
inférieure l'indice d'iode et dans la courbe supérieure les poids molé- 
culaires moyens des acides gras. 

Des chiffres cités plus haut et de la courbe il ressort que les acides 
gras qui apparaissent d'abord sont des acides de poids moléculaire 
moindre. A mesure que la plante arrive à sa période de végétation 
la plus active, augmente la proportion d'acides gras de poids molécu- 
laire le plus élevé. 
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Bien qu'on ne puisse dire si ces acides plus lourds se forment aux 
dépens des moins compliqués ou sont eux-mêmes des produits directs 
de Tactivité protoplasmique, il est intéressant de constater que ce 
sont les formes les plus simples qui apparaissent d*abord en plus 
forte proportion. 

Les indices d*iode, élevés pour les graisses de moisissures très 
jeunes, décroissant ensuite, on peut supposer que les acides saturés 
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en plus forte proportion au début, ou bien sont consommés, ou bien 
entrent dans la constitution des acides gras de molécule plus 
massive trouvés ultérieurement. 

La destruction de la matière grasse consommée comme réserve de 
la plante âgée présente un processus inverse. Les matières grasses 
sont oxydées (ï), les molécules scindées en des molécules acides moins 

(') Oq retrouve des oxydatioQS analo^es dans tous les actes digestifs des plantes. 
Pour les matières grasses ce processus est particulièrement remarquable. Si Ton 
donne à une moisissure déjà développée de Thuile ou un beurre pour aliment, on 
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considérables. L'indice de saponification augmente très rapidement 
ainsi que celui d*iode. Il y a donc lieu d'admettre la dislocation des 
molécules lourdes en molécules moins lourdes ou la formation d'acides 
oxhydriles ou polyacides ou bien que les acides les plus élevés sont 
consommés d'abord, laissant en plus forte proportion les acides 
moins lourds. 

Il serait utile de pouvoir suivre par l'analyse, les variations de 
constitution de la matière grasse au cours de l'évolution de la plante. 
Mais il faudrait opérer sur des quantités de graisse assez considérables ; 
et d'autre part on est encore loin d'avoir les éléments d'une analyse 
méthodique et suffisamment complète des corps gras. 



Séance du 5 décembre 1907 . 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUGH 



• M. le Secrétaire général annonce à la Société que M. Sigalas, professeur 

à la Faculté mixte de médecine et de pharmacie, a bien voulu se 
charger de faire à notre séance publique annuelle une conférence sur 
la «Photographie des Couleurs)). 

Le vote sur la candidature de M. Maurice, préparateur de chimie 
à la Faculté des sciences, présenté par MM. Hugot et Vigouroux, 
est mis à l'ordre du jour de la prochaine séance. 



M"*^ Baudeuf dépose sur le bureau de la Société un mémoire ayant 
pour titre : 

Action de la lumière sur les faux équilibres 
électriques. 

verra très rapidement la graisse devenir solide, son indice de saponification augmenter. 

Par exemple, du beurre de coco placé sous un AspergiUus niger, d*abord fluide 
à la température de Tétuve, y devient rapidement solide; on trouve un indice de 
saponification plus élevé, une grande quantité d*acide libre. La matière grasse 
recueillie présente même des analogies avec celle qu'on obtient par l'action d'AzOSH 
sur le beurre de coco. Elle dégage Todeur spéciale d'aldéhyde œnanthylique. 

L'oxydation porte d'abord sur la glycérine qui est pour la moisissure un élément 
de choix. 

Dans le liquide sous-jacent, j'ai vainement essayé de caractériser les petites 
quantités de glycérine ayant échappé à la combustion que M. Laborde avait trouvées 
dans une expérience analogue avec VEurotiopsis Gayoni (Thèse Paris, 1896, p. 61). 
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M"* Baudeuf demandant Timpression de ce mémoire, MM. Duhem 
et Marchis sont nommés commissaires chargés de l'examiner. 



M. le Président adresse ses félicitations et celles de la Société à 
M. Duhem, qui vient de se voir décerner par l'Institut le prix Petit 
d'Ormoy, et à M. Hadamard qui a obtenu une partie du prix Vaillant 



A propos de la fraude des farines; 

Par M. CARLES. 



M. Caries indique que, contrairement à l'opinion publique, toute 
addition faite aux matières alimentaires n*est pas une fraude; que la 
fraude est caractérisée par la volonté de tromper l'acheteur sur les 
qualités substantielles âès aliments, ou sur le degré d'altération de ces 
aliments. Or, il y a des additions utiles et si bien que la loi les tolère 
pour le vin comme pour le pain, par exemple. 

Quand la fraude existe, le degré de culpabilité du fraudeur est lié 
au degré de tromperie et plus encore au degré réel de nocivité des 
matières qu'il a employées. Ces deux appréciations exigent de la part 
des experts une compétence spéciale pour éclairer les tribunaux. 



Séance du 19 décembre 1907. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUGH 



Conformément aux conclusions du rapport de MM. Duhem et 
Marchis, et après avis favorable de la Commission des finances et 
d'impression, la Société décide l'impression, dans ses Mémoires, du 
travail de M"® Baudeuf ayant pour titre : « Action de la lumière sur 
les faux équilibres électriques. » 



M. Maurice, préparateur de chimie à la Faculté des sciences, 
présenté par MM. Hugot et Vigouroux, est élu membre titulaire. 
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Reboisement en montagnes sans pépinières 
d'altitude; 

Par M. Paul DESCOMBES, 
Président de l'Association centrale pour rtménagement des montagnes, 

et M. H. DEVAUX, 
Professeur de physiologie végétale à la Faculté des sciences de Bordeaux. 



L'Association centrale pour l'aménagement des montagnes avait 
organisé, en août 1906, un Congrès dont le programme comprenait 
des excursions sur ses terrains d'expériences des Pyrénées. Elle a visité 
en particulier les pépinières du Pic -Poe, situées sur le territoire 
afifermé par l'Association dans la haute vallée d'Aure, entre les 
ruisseaux de Saux et de la Gela. Ces pépinières, sises à une altitude 
de 1,800 mètres, sont destinées, dans l'esprit des organisateurs, à 
fournir des plants pour le reboisement des pentes qu'il convient de 
protéger contre le ruissellement afin de prévenir, aux lieux mêmes 
d'origine, la formation des avalanches. 

L'un de nous a insisté, en effet, depuis longtemps déjà, sur l'impor- 
tance qu'il y a à planter des arbres sur les pentes où l'herbe ne sufBt 
pas pour maintenir la terre, et très spécialement sur les points favo- 
rables à la formation des avalanches (x). 

Ces pépinières avaient été intentionnellement placées à une altitude 
analogue à celle des terrains à planter pour avoir concordance clima- 
tologique des régions au point de vue de l'arrachage des plants et de 
leur mise en terre (a). L'une de ces pépinières du Pic- Poe avait été 
établie en 1904, la deuxième le fut en 1905; pour les deux, le terrain 
avait été préparé et une barrière établie tout autour dans le but de 
préserver les jeunes plants contre les déprédations des animaux. 



(') Paul Descombes. Étude sur l'aménagement des montagnes dans la chaîne des Pyré- 
nées (Revae philomathique de Bordeaux et du Sud-Ouest, mai, juin, juillet 1904). — La 
défense des montagnes (Bévue des" Deux -Mondes, i5 juin 1907). — Le problème du reboi- 
sement (VÉconomiste français, 16 novembre 1907). 

(') D'après les renseignements obligeamment fournis par M. Henry, professeur à 
l'Ecole foresUère de Nancy, c'est ainsi qu'on opère dans les reboisements des Alpes : 
«on établit toujours des pépinières volantes à proximité des points à reboiser. » 
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Dans la première, on a semé des mélèzes; dans la deuxième, une 
assez grande variété de pins et de sapins. 

La levée se fit d'une manière normale pour ces divers plants; mais 
la croissance fut lente à cause sans doute de l'altitude et de la brièveté 
de la saison favorable. D'autre part, la distance de ces pépinières 
aux habitations les plus voisines rendait difficiles les soins à donner : 
binage, arrosage, etc. A l'époque de la visite du Congrès ces plants, 
provenant de semis de deux et trois ans, étaient encore tous de dimen- 
sion insuffisante pour la transplantation. 

En présence des difficultés révélées ainsi par cet essai, nous nous 
sommes demandé s'il ne serait pas possible d'éviter toutes les compli- 
cations correspondantes à la création et à l'entretien de pépinières 
d'altitude, en cherchant une méthode permettant la transplantation 
directe dans la montagne de plants cultivés en plaine. 

La difficulté essentielle réside dans ce fait qu'il n'y a pas concor- 
dance entre les saisons propices à l'arrachage en plaine et à la plan- 
tation en montagne. Cette discordance a été le point de départ 
de la méthode adoptée par le service forestier. En plaine, on 
compromettrait beaucoup les plants en les arrachant au delà de la fin 
de mars, tandis que, sur la montagne, le sol est recouvert par la neige 
jusque dans le courant de mai ou de juin. Il semble donc impossible 
de transplanter sans danger dans la haute montagne des plants 
provenant de la plaine. Cependant, une observation très simple nous 
a donné la solution du problème. 

On voit souvent dans la montagne, la neige persister longtemps sur 
certains emplacements, à côté d'autres où elle a disparu beaucoup 
plus tôt. Si l'on examine la végétation comparée dans ces deux genres 
d'emplacements, on constate que les plantes sont en plein dévelop- 
pement dans les endroits à dégel hâtif, tandis qu'à côté les mêmes 
espèces sont encore en plein hivernage. Ce qui se fait spontanément, 
devait pouvoir être réalisé artificiellement. 

Dans le courant de l'hiver 1906-07 (vers mars), des plants de Pin 
cemhro, à'Ahies Douglasii et à^Ahies excelsa, âgés de quatre ou cinq ans 
et hauts d'environ 40 centimètres, ont été envoyés d'Orléans par les 
pépinières Barbier. Ces arbres, emballés à la manière ordinaire, furent 
transportés au village du Plan (1,350 mètres), le plus voisin du Pic- 
Poc et, par les soins de M. Péclose, garde et conducteur des travaux, 
les bottes furent emmagasinées sur des chantiers qui les isolaient du 



Digitized by 



Googh 



DES SÉANCES 43 

sol et recouvertes de planches supportant une épaisse couche de neige. 
La température se maintenant sous cet abri à 0> au plus, la végétation 
de ces jeunes arbres fut absolument empêchée jusqu'au mois de mai, 
époque à laquelle le dégel dans la montagne voisine permit de songer 
à la plantation définitive. La couche de neige avait été entretenue 
jusqu'à cette époque. Les plants retirés de dessous cette neige se 
montrèrent en parfait état. Ils ne présentaient, en particulier, aucune 
trace de moisissures, grâce à leur isolement du sol et à Taération qui 
les préservaient à la fois de l'humidité venant de la terre et des gouttes 
d'eau de neige fondue. Ces plants, au nombre d'une trentaine, furent 
portés sur le Pic-Poe, et plantés sur le bord du chemin muletier qui 
conduit de la pépinière au casque de Bourgade: altitude, 1,900 à 
2,000 mètres. 

Au commencement d'août, l'un de nous vint les examiner, avec le 
garde. Tous ces arbres étaient en pleine végétation, ayant produit de 
jeunes frondaisons. Quelques-uns avaient bien quelques branches 
séchées (ce qui tient probablement à ce qu'ils étaient un peu âgés pour 
la transplantation), mais aucun n'était mort, et ceux à branches mor- 
tifiées poussèrent de vigoureux rejetojis, végétant comme les autres 
qui étaient absolument indemnes et très vigoureux. Quelques jours 
après, M. Palustran, maire de Tune des communes propriétaires du 
Pic-Poe, vint examiner aussi ces plantations et fut très frappé de leur 
réussite. 

Il serait évidemment prématuré de dire que le problème qui nous 
était posé est déjà résolu par ces premiers résultats ; il faut attendre à 
l'année prochaine pour voir si ces plants se maintiendront. Il faut 
aussi multiplier des essais semblables sur d'autres points. Néanmoins, 
nous avons cru intéressant de signaler la concordance des résultats 
obtenus, avec nos prévisions théoriques. Et ceci d'autant mieux que 
la publicité donnée à ces résultats pourra, nous l'espérons, provoquer 
d'autres essais du même genre^ ce qui serait de nature à faciliter la 
solution du problème si difficile et si urgent du reboisement des 
montagnes. 

Nota. — Les essais actuels représentent en somme un nouvel 
exemple des avantages du « retardage » de la végétation des plantes 
par le froid. Le retardage est très employé en horticulture pour le 
lilas, le muguet, les lis, etc., avec l'emploi du froid artificiel Mais il 
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ne parait pas avoir été appliqué au reboisement des montagnes, en se 
servant du froid naturel. 



Recherches et Observations sur les conditions 
de formation et de développement de la trufFe 
mélanospox'e ou truffe du Périgord; 

Par M. G. BOYER. 



Le mystère qui enveloppe la production de la truffe mélanospore et 
de beaucoup d'autres champignons n'a pas encore été pénétré. 
Plusieurs observateurs s'y sont appliqués sans pouvoir, jusqu'à ce jour, 
y parvenir. 

Désireux à mon tour d'apporter quelques clartés dans une étude 
aussi difficile que passionnante, j'ai pu, grâce à de persévérantes 
recherches poursuivies depuis plusieurs années, observer des failjgqui 
me paraissent être d'un certain intérêt pour ce qui a trait au déve- 
loppement et à la culture du précieux tubercule. 

Je dois dire tout d'abord que j'ai tenté à diverses reprises de faire 
germer les spores de la truffe et que moins heureux, sans doute, en 
cela que MM. Matruchot et Boulanger, malgré la similitude des mé- 
thodes employées, les résultats ne m'ont pas encore paru suflBsamment 
décisifs pour qu'il vaille la peine d'en entretenir la Société. 

Plus fructueuses ont été les observations et les expériences que j'ai 
pu faire sur le. développement du tubercule, grâce au bienveillant 
concours de M. le docteur Pradel, dans ses truffières de Sorges 
(Dordogne). 

i^ D'abord, en ce qui concerne l'époque de formation des tubercules, 
de nombreuses fouilles opérées dans les truffières m'ont, permis de 
faire les constatations suivantes: 

11 n'est apparu en 1906 aucun tubercule avant le mois de juillet et 
à partir, au plus tard, du commencement d'octobre. En 1907 les pre- 
miers tubercules formés l'ont été fin juillet et en août après des pluies. 
Septembre, quand il est chaud, peut être aussi un mois de production, 
mais il ne semble pas, d'après mes recherches, qu'octobre donne 
naissance à déjeunes tubercules; ces derniers se reconnaissent à leur 
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peu de volume, à la minceur et à la teinte peu foncée du péridium 
surtout dans Finterstice des verrues, à la blancheur de la trame inté- 
rieure. A mesure que les tubercules avancent en^ âge, ils grossissent 
généralement si les conditions extérieures (pluies fréquentes surtout) 
les favorisent; le péridium devient plus épais et plus noir, les veines 
sporifères deviennent grisâtres et finalement noires. 

Je n'ai pu observer aucun tubercule jeune en octobre. 

D'autre part il n'est possible de trouver de jeunes truffes, décelées au 
regard par les fentes du sol dites de la marque, que quelques jours 
après des pluies d'une certaine importance. 

La température ayant été cette année relativement fraîche jusque 
vers le milieu de juillet, les faits observés montrent, me semble- 1- il, 
avec évidence que la truffe exige pour sa formation, outre de Fhumi- 
dité, beaucoup de chaleur. 

La production de tubercules après des pluies d'été, généralement 
des pluies d'orage, explique pourquoi les anciens (Plutarque, Juvénal, 
Athénée...) attribuaient à la foudre et aux orages la genèse de la 
truffe. 

2^ DÉVELOPPEMENT DU TUBERCULE. — 11 doit être au début assez 
rapide, si l'on s'en rapporte à la difficulté qu'il y a à se procurer de 
jeunes truffes. Malgré un grand nombre de fouilles, je n'ai pu m'en 
procurer que quelques échantillons bien en rapport avec le mycélium, 
échantillons d'ailleurs du plus grand intérêt que je me propose de 
décrire dans un travail ultérieur. 

La truffe acquiert- elle tout son développement en quelques jours ou 
en quelques semaines, ou bien progresse- 1- elle constamment pendant 
Tété et l'automne? 

Les expériences que j'ai faites m'ont permis de résoudre cet 
important problème. 

Des truffes reconnues au mois de septembre à la marque, ont été 
mesurées à plusieurs reprises, en prenant la précaution de ne découvrir 
chaque fois que la moitié la plus superficielle du tubercule sans le 
toucher autrement ni le déplacer. 

Dans ces conditions j'ai pu observer les accroissements de 
dimensions suivants sur deux de ces tubercules. Un troisième mesuré 
une première fois n'a pas pu être retrouvé. Tous les trois avaient dans 
les premiers jours de septembre la grosseur d'une grosse noisette. 



Digitized by 



Googh 



46 



PROCÈS-VERBAUX 



Voici les dimensions ultérieures des deux premiers qui finalement 
ont été recueillis le 12 décembre, puis mis dans l'alcool. 

Ces tubercules que je présente à la Société seront tenus à la dispo- 
sition des personnes qui désireraient les voir. 



IDIACBNSIONS 



TRUFFES 


25 septembre 
1907 


15 octobre 


10 novembre 


12 décembre 


POIDS 

EN DBCEUBRB 


No 2 


2c«/3cm 
5cm/5cm 


3cm5/4cm2 

5cn.6/6c»5 


4cin/5cin 
6cin/7cm 


4cm0/5cm 


50sraiiBes 
150 - 



On voit que Taccroissement, non seulement en diamètre, mais 
aussi en poids, est très sensible^ puisque le n* 2, qui au 15 décembre 
pèse 150 grammes devait, d'après ses dimensions primitives, ne peser 
guère plus de 50 grammes le 25 septembre, si Ton s'en rapporte au 
poids définitif du n' 4. 

Les accroissements se produisent surtout après des pluies chaudes ; 
et ils se manifestent par des fentes superficielles du sol, dites fentes 
de la marque qui se rencontrent quelques jours après les pluies. 
Ces fentes en étoiles sont dues à Fécartement de la terre argileuse 
des truffières sous l'influence du grossissement des tubercules. 

3° Des truffes enlevées de la terre truffière, puis remises en place 
au même endroit ou dans un lieu plus ou moins éloigné de leur 
situation primitive ont pu, d'après mes observations, se maintenir sans 
altérations, dans certains cas, mais avec une perte en poids très 
appréciable; dans d'autres cas, des truffes ainsi déplacées se sont 
détériorées et ont pourri. La transplantation semble donc défavorable 
dans tous les cas même lorsqu'elle est très rapide et qu'on recouvre 
aussitôt le tubercule de terre humide et qu'on arrose. 

40 L'explication de ces faits doit probablement être cherchée dans 
l'adhérence aux truffes non encore arrivées à maturité mais suscep- 
tibles de grossissement, du mycélium truffier que j'ai déjà décrit. 
(Note sur im mycélium très commun dans les Iruffières, P.-K. de ta 
Soc. Linnéenne de Bordeaux, séance du 4 février 1903; — Note sur un 
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mycélium et des mycorhizes se rapportant très probablement à TuAer 
melanosporam. Soc. des Se. ph, et nat. de Bordeaux, 31 mai 1906.) 

J'ai pu voir ce mycélium très nettement adhérent aux tubercules 
par de fins filaments fixés au sommet des verrues ; le plus souvent au 
fond d'une petite cavité qui creuse ces sommets et qui se prolonge 
sur Torgane par des sillons allant de la dépression centrale jusqu'à 
la périphérie de la verrue. 

Les protubérances ainsi constituées offrent de bonne heure un péri- 
dium noir et probablement peu extensible. Au contraire les sillons qui 
séparent les verrues et ceux de la verrue elle-inême sont, au début et 
pendant tout le grossissement du tubercule, d*un blanc rougeàtre; 
le péridium y est peu développé et paraît être extensible : c'est vrai- 
semblablement en ces points que se fait Taccroissement en surface 
des tubercules. La croissance est même parfois si rapide qu'on peut 
assez souvent après de fortes pluies, telles que celles d'octobre et 
novembre 1907, voir s'ouvrir dans certains interstices des verrues de 
véritables crevasses; ces dernières, larges de un à quelques milli- 
mètres, forment à la surface du tubercule des bandes plus ou moins 
sinueuses, longues parfois de plusieurs centimètres. Le fond de ces 
crevasses est au début blanc ou gris comme la trame même du 
tubercule; plus tard il se recouvre d'un péridium noir. 

Les fins filaments mycéliens, adhérents, comme je viens de l'indi- 
quer, aux tubercules ne sont que des dépendances des ramifications 
du mycélium si abondant dans les truffières. C'est ce même mycé- 
lium qui forme des mycorhizes avec les radicelles de l'arbre truffier. 
11 est d'ailleurs de très petites dimensions, quelques [jl d'épaisseur 
pour les dernières ramifications, et en même temps très fragile, il est 
peut-être très rapidement résorbable et devient très difficile à aper- 
cevoir sous l'influence de toutes espèces de causes et en particulier de 
la dessiccation. 11 disparait même entièrement autour des tubercules 
au moment de l'arrêt de leur développement et avant leur matura- 
tion, cette dernière se manifestant, on le sait, par le noircissement des 
spores et par l'apparition du parfum. 

Le détail complet des expériences et des observations qui me 
permettent d'affirmer ces faits fera l'objet d'une publication spéciale 
lorsque d'autres points encore en suspens auront été élucidés. 
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Séance du 9 janvier 1908. 

PRÉSIDENCE DE H. BOULOUCH 



Action de la lumière 
sur les faux équilibres électriques; 

Par M- BAUDEUF. 
Communication verbale. 



Séance du 23 janvier 1908. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUCH 



Louche singulier en bouteilles de quelques 
vins blancs; 

Par M. P. CARLES. 

M. Caries parle de vins blancs légèrement édulcorés et soufrés qui, 
étant limpides en barrique, louchissaient vite et progressivement en 
bouteilles, tandis qu'ils se clarifiaient dès qu'on les mettait au contact 
de l'air, en enlevant simplement le bouchon. Ces vins n'étaient pas 
surcollés, ils étaient aseptiques. Comme ils renfermaient des traces 
sensibles de cuivre, M. Caries pense que le louche naissant à l'abri de 
l'air était le résultat d'une réduction lente d'hydrate d'oxyde de cuivre, 
à la faveur de Tacide sulfureux, des glucoses, aldéhydes et autres. 



Séance du 20 février 1908. 

PRÉSIDENCE DE H. BOULOUCH 



Action de l'arsenic sur le nickel; 

Par M. Em. VIGOUROUX. 

Les arséniures de nickel naturels sont au [nombre de deux princi- 
paux : la Rammelsbergite ou ChloanthiteNiAs* et la Nickéline NiAs (0- 

(») Hoffmanu, An, Ph. Chim., Pogg. aS, 485, i83a. -- Rose, An. Ph, Chim,, Pogg. 
a8, 435, i833. — C. Raioielsberg, Ber, Chem, Gesell, 7, iSa, 1874* 
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Les arséniures artificiels préparés jusqu'à ce jour sont Ni'As* et 
NiAs. — Wôhler (») a trouvé le premier dans les fours à verre bleu 
des fabriques de smalt ; par réduction de Tarséniate de nickel ou d'un 
mélange d'arsenic et d'oxde de nickel à l'aide du cyanure de potassium, 
Descamps (a) Fa préparé; Granger et Didier (3) l'ont obtenu en faisant 
passer un courant de trichlorure d'arsenic sur le métal. Enfin 
Durocher (4) opère la synthèse de la nickeline en traitant le chlorure 
de nickel par un mélange d'hydrogène et d'anhydride arsénieux. 

En chauffant dans un tube à essais un point d'un mélange intime 
de nickel et d'arsenic, nous avons constaté qu'au voisinage de 2509 
apparaît une vive incandescence résultant de la combinaison de ces 
deux corps. Des expériences effectuées avec des mélanges correspon- 
dant à Ni'As ou Ni* As* font apparaître des masses frittées, brillantes, 
résultant d'une union presque complète, très peu de matière restant 
attirable à l'aimant. 

Si l'on augmente la proportion d'arsenic en opérant sur des 
mélanges correspondant à des formules comprises entre NiAs et NiAs', 
on constate la production du même phénomène, particulièrement vif 
pour la proportion NiAs, et de plus, au moment de l'incandescence, 
de l'arsenic se dégage. La chaleur de la réaction paraît donc décom- 
poser les arséniures à teneur élevée. 

Cette considération nous a amené à rechercher non seulement la 
composition des arséniures qui peuvent se produire sous l'action 
mutuelle de ses deux composants, mais encore les effets résultant de 
températures déplus en plus. élevées sur les composés formés. 

Première série d'expériences, — 1. Un mélange intime de nickel et 
de poudre d'arsenic en excès est chauffé dans une nacelle placée à 
l'intérieur d'un tube en verre parcouru par un courant d'hydrogène, 
la température étant maintenue autour de 300<>, mais sans jamais 
dépasser 400o. Une certaine quantité d'arsenic distille pendant l'opéra- 
tion. Après refroidissement, la masse, additionnée d'une nouveUe 
quantité d'arsenic, est remise en expérience jusqu'à ce qu'elle conserve 
un poids constant. 

(») WÔHLER, Pogg. Ann. XXV, p. 3o2. An. Ch. Ph. (2), t. 5i, p. ao8, i832. 
(») Dbscaups, C./f., t. 86, p. 1032-1065, 1878. 

(3) Oranger et Didier, B. Soc. Ch. (3), t. 23, p. 5o6, 1900. 

(4) Durocher, C. R, t. 32, p. 823, i85i. 
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Pour 2 grammes de nickel on obtient 7j?'2 d*arséniure dont la com- 
position : 

Nickel 2 » 

Arsenic 5,2 

correspond à 

Nickel 27,78 p. 100 

Arsenic 72,22 — 

100,00 
L'analyse donne des chiffres voisins : 

Nickel 28,00 pi 100 

Arsenic 71,66 — 

99,66 

2. Du nickel pulvérulent est soumis k l'action de la vapeur d'arsenic 
jusqu'à saturation à une température toujours inférieure k 400^. A cet 
effet, dans un tube horizontal en verre chauffé par une grille à gaz, on 
a placé deux nacelles : l'une contenant 1 gramme de nickel, l'autre 
chargée d'un excès d'arsenic. Un faible courant d'hydrogène entraine 
les vapeurs de ce dernier. En réitérant l'action jusqu'à ce que la masse 
contenue dans la première nacelle conserve un poids constant, on 
tombe sur une poudre grise, cristalline, pesant 3 gr. 37. Sa composi- 
tion est donc : 

gr 

Nickel 1 » 

Arsenic 2,37 

3.37 
ce qui correspond à : 

Nickel 29,67 p. 100 

Arsenic 70,33 — 

100,00 
Résultat confirmé par l'analyse : 

Nickel 29,40 

Arsenic 70,46 

9<7,OD 
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Ces expériences montrent qu'au-dessous de 400o le nickel, en 
combinant soit à Tarsenic libre, soit à sa vapeur, forme le corps Ni^ 
dont la composition calculée est : 

Nickel 28,13 

Arsenic 71,87 

100,00 

C'est une poudre grise, brillante, cristalline, se ternissant à Tair, n 
magnétique. Sa densité théorique : (5,37 est inférieure à la denî 
trouvée à zéro : 7,08. ChaufTée progressivement dans un tube horizor 
parcouru par de l'hydrogène, cette poudre subit, dès qu'on attein 
voisinage de 400°, une décomposition légère d'abord, plus accenti 
ensuite, à mesure que la température s'élève. Cette décomposition 
manifeste par l'apparition d'un anneau d'arsenic dans la partie mo 
chaude du tube. 

L'oxygène ou les oxydants attaquent vivement cette substance; aii 
chauffée au rouge sombre dans ce gaz, elle y brûle avec product 
d'une flamme pâle, en dégageant des fumées blanches qui, dissot 
dans la potasse, donnent un précipité rouge brique avec Tazol 
d'ai^ent. Le chlorate ou l'azotate de potassium fondus engendrent 
l'oxyde de nickel et de Tarséniate de potassium ; la première réact 
a lieu avec incandescence. 

Le chlore a sur elle une action vive ; au rouge sombre, du tricl 
rure d'arsenic distille, et du chlorure de nickel anhydre reste dam 
nacelle. 

L'acide azotique et l'eau régale l'amènent rapidement en soluti 
Les acides chlorhydrique et sulfurique, même concentrés et chauds, 
produisent que fort peu d'effet. L'attaque par les carbonates alcal 
est lente. 

Deuxième série. — 1. La vapeur d'arsenic passant sur le nie 
chauffé au four Mermet vers 500°, dans les conditions antérieui 
fournit, après un certain nombre d'opérations successives susceptil 
d'amener la substance à conserver un poids sensiblement constant, 
corps révélant à l'analyse : 

Nickel 34,35 34,05 

Arsenic 65,21 65,91 

99,56 99,96 
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2. DÉCOMPOSITION DE NiAs*. — Un poids de 5 grammes de ce com- 
posé a été chauffé dans l'hydrogène à 400<>, température de sa 
décomposition commençante, pendant deux heures. L'opération a été 
renouvelée jusqu'à ce que, à cette même température, toute apparition 
d'anneau cesse. Le poids du corps est alors 3 gr. 974. 

Composition calculée de b^ de NiAs* 

Nickel 1,407 

Arsenic 3,593 

5,000 
Composition de l'ahséniuae trouvé 

Nickel 4,407 

Arsenic 2,567 

3,974 
soit : 

Nickel 35,40 

Arsenic 64,60 

100,00 

Ces expériences donnent donc un arséniure de formule Ni'As' qui 
exige : 

Nickel 34,29 p. 100 

Arsenic 65,71 — 

100,00 

Ce corps en poudre grise, cristalline, possède des propriétés chimi- 
ques comparables à celles du précédent. Il se décompose vers 600o. 
Densité théorique : 6,53. Densité prise à zéro : 7,35. 

Troisième série, — 1. Un mélange de nickel et d'arsenic à 90 p. 100 

de ce dernier et contenant 2 grammes de métal a été maintenu dans 

l'hydrogène vers 700o. Une suite d'opérations, précédées de porphyri- 

sation de la masse et d'addition d'arsenic, ont conduit au poids 

constant 4,552 d'arséniure. 

La composition : 

gr. 
Nickel 2 » 

Arsenic 2,552 

4,552 
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correspond à : 

' Nickel 43,94 p. 400 

Arsenic 56,06 — 

100,00 

2. Du nickel finement tamisé a été soumis, dans une atmosphère 
d'hydrogène, à Faction de la vapeur d'arsenic vers 700*. Dès la première 
expérience, la masse contenait déjà 51,69 p. 100 d'arsenic; porphyrisée 
et traitée un certain nombre de fois, elle a donné successivement à 
l'analyse : 

I II ni IV 

Nickel . 45,03 45,24 44,64 44,31 p. 100 
Arsenic. 54,50 54,74 55,15 55,19 — 

99,53 99,98 99,79 99,50 

3. Décomposition de Ni' As*. — La calcination amène ce corps à la 
formule NiAs. 

La température a été portée de 600<* (décomposition commençante) 
jusqu'à 100^ dans le but d'accélérer la transformation. Lorsqu'il n'y a 
plus trace de décomposition à partir de 600°, un poids de 4 gr. 108 
de Ni* As* renfermant 1 gr. 409 de nickel se trouve transformé en 
3 gr. 338 d'arséniure de composition : 

Nickel 1,409 gr. 

Arsenic 1,929 

3,338 
soit : 

Nickel 42,21 p. 100 

Arsenic 57,79 — 

100,00 
L'analyse a fourni : 

Nickel 43,25 p. 100 

Arsenic 56,02 — 

99,27 



Digitized by 



Googh 









54 PROCÈS-VERBAUX 

On forme donc autour de 700<> le corps Ni As ; sa composition calculée 
étant : 

Nickel 43,90 p. 100 

Arsenic 56,10 — 

100,00 

Ce corps se présente sous forme d'une poudre de couleur bronzée 
ou en masse frittée, affectant parfois la forme cristalline. Densité 
théorique : 6,87. Densité trouvée à zéro : 7,57. La chaleur le 
décompose à partir de 800®. Les agents chimiques agissent sur lui 
comme sur les précédents. 

Quatrième série. — 1. Un mélange de nickel et d'arsenic à 80 p. 100 
de ce dernier est chauffé au sein de Thydrogène dans une nacelle 
placée à l'intérieur d'un tube en porcelaine porté au voisinage de 
1400<>; il se forme une msisse fondue ayant pour teneur : 

Nickel 55,31 

Arsenic 45,02 

100,33 

2. L'arséniure NiAs chauffé dans l'hydrogène vers 1300^ perd de 
l'arsenic et fond. La composition du corps résiduel est : 

Nickel 54,20 54,72 p. 100 

Arsenic 45,67 45,20 — 

99,87 99,92 

Ces expériences montrent que, dans ces conditions, il ^e forme de 
Tarséniure Ni* As', dont la composition calculée exige : 

Nickel 54,00 p. 100 

Arsenic 46,00 — 

100,00 

Ce corps est le premier qui affecte l'état fondu ; c'est un lingot dur, 
brillant, se fragmentant facilement en lames sous l'action du choc. 
Non magnétique. Densité théorique : 7,10. Densité réelle à zéro : 7,86. 
Il est particulièrement fixe, mais subit cependant une décomposition 
légère vers 1450<*. Ses propriétés chimiques sont comparables à celles 
des autres arséniures. 
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Cinquième série, — Des mélanges de nickel et d*arsenic contenant 
moins de 39 p. 100 de ce dernier, fondus dans une atmosphère 
d'hydrogène vers 1400*, engendrent des lingots brillants, cristallins, 
durs, attaquables facilement par l'acide azotique et abandonnant une 
matière cristalline sous l'influence des acides chlorhydrique ou sulfuri- 
que. Un premier culot se compose de grandes lames à reflets bronzés, 
brillantes, fragiles, facilement clivables. Son analyse décèle : 

Nickel 62,20 p. 100 

Arsenic 38,08 — 

100,28 

L'acide sulfurique dilué à 5 p. 100, en l'attaquant très sensiblement 
au début, met en solution du nickel avec un peu d'arsenic et sépare, 
avec une poudre noirâtre qui disparaît ultérieurement, un résidu assez 
abondant. Finalement, ce dernier, après pulvérisation, abandonne de 
petits grains brillants, brun clair, dans lesquels l'analyse décèle : 

Nickel 59,70 59,77 p. 100 

Arsenic 39,38 39,32 — 

99,08 99,09 

Un second lingot légèrement bronzé, dur et cassant, renfermant : 

Nickel 75,00 p. 100 

Arsenic 24,63 — 

99,63 

s'attaque plus facilement que le précédent par Tacîde sulfurique à 
5 p. 100. La matière cristalline brun clair qui s'isole, après avoir été 
dépouillée par décantation d'une certaine quantité de poudre noirâtre 
qui la souille, se compose de : 

Nickel 60,81 61,02 p. 100 

Arsenic 38,83 38,10 — 

99,64 99,12 
Un troisième culot contient : 

Nickel 89,40 p. 100 

Arsenic 11,05 — 

100,45 
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Il est légèrement malléable et présente une surface brillante, moirée. 
L'acide sulfurique à 5 p. 100 en attaque vivement les fragments et 
abandonne une substance composée de deux parties : Tune claire, non 
magnétique, présentant l'apparence des précédentes ; l'autre noire, et 
qui peut être éliminée par l'aimant. 

La partie attirable contient 77,16 p. 100 de nickel ; celle qui lui est 
indifférente, correspond aux résidus antérieurs. Son analyse a donné 
en efTet : 

Nickel 60,92 60,97 p. 100 

Arsenic 39,02 39,07 — 

99,94 100,04 

Les culots de teneur en arsenic inférieure à 39 p. 100 abandonnent 
donc, sous l'action de l'acide sulfurique étendu, un corps dont la 
composition s'écarte peu de celle exigée par la formule Ni'As, soit : 

Nickel. . 61,00 

Arsenic 39,00 

100,00 

L'arséniure est formé de petits cristaux brillants se ternissant à l'air, 
non magnétiques et manifestant des propriétés chimiques comparables 
à celles des arséniures déjà décrits. Densité théorique: 7,31. Densité 
trouvée à zéro : 8,12. 

AwALTSE. — A la méthode générale, nous préférons la suivante : 
attaquer le corps au moyen de l'acide azotique en présence d'un peu 
de chlorate de potassium. La solution limpide, traitée par l'ammonia- 
que en excès, puis additionnée de mixture magnésienne, précipite de 
l'arséniate ammoniaco-magnésien. 

La liqueur filtrée, étendue par une solution d'acétate d'ammonium, 
est traitée par le sulfure d'ammonium après addition d'acide acétique 
jusqu'à réaction acide. 

Le nickel à l'étal de sulfure est lavé, repris par Teau régale, puis dosé 
par la méthode ordinaire. 

Conclusions. — 1. Les différents arséniures formés dans ces expé- 
riences sont d'autant plus instables qu'ils contiennent plus d'arsenic. 
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NiAs' n'est fixe que jusqu'à environ 40O>, Ni' As' jusqu'à 600<>, NiAs 
jusqu'à 800<*. Au-dessus de 800°, ne persiste que Ni*As*, dont la décom- 
position commence vers 140O* et finalement, Ni*As se maintient 
constant jusqu'au voisinage du ramollissement de la porcelaine. C'est 
ainsi que NiAs* chauffé progressivement a pu fournir Ni'As*, puis 
NiAs, Ni'As*, etc. 

Inversement, ces arséniures se transforment les uns dans les autres ; 
les plus pauvres, chaulTés en présence de l'arsenic à des températures 
décroissantes, en peuvent former d'autres dont la teneur va en augmen- 
tant jusqu'à NiAs', fait qu'il nous a été très facile de vérifier. Ainsi NiAs, 
maintenu vers 50O* au four Mermet, en présence de vapeurs d'arsenic, 
perd sa couleur rougeâtre et augmente de poids. La présence de l'arsenic 
n'ayant plus entraîné d'augmentation sensible de poids, le corps a été 
soumis à l'analyse, qui a révélé la formation de Ni'As* par les chifi'res : 



Nickel 34,35 34.05 p. 100 

Arsenic 65,21 65,91 — 

99,56 99,96 

L'expérience montre que la température la plus favorable à la 
formation complète de ces arséniures ne doit être que de quelques 
degrés au-dessous de leur température de décomposition. 

Ce premier travail a pour but de faciliter l'étude de la marche géné- 
rale de Tarséniuration ; il y a à reconnaître si tous les corps signalés 
ci-dessus correspondent à des composés définis. 

Ajoutons que des essais analogues, effectués avec le fer, ont entraîné 
des formules comparables. Ainsi, par l'arsenic en excès, à basse tem- 
pérature, on forme FeAs* ; à température élevée, on engendre Fe'As* 
et, en présence de fer en excès, et à haute température, on obtient Fe'As. 



^ Action de la chaleur 
sur le mélange d'arsenic et de cobalt; 

Par M. F. DUGELLIEZ. 

Les travaux relatifs aux arséniures de cobalt n'en comprennent pas 
l'étude méthodique; ils se rapportent généralement aux produits 
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naturels, le cobalt se rencontrant dans la nature presque toujours 
combiné à l'arsenic, au soufre. 

La smaltine CoAs* a été reproduite synthétiquement en réduisant 
par l'hydrogène un mélange de chlorure de cobalt et d'arsenic 
(Durocher) (i). 

Les sulfoarséniures se décomposent sous l'action de la chaleur, ils 
retiennent cependant 5 à 6 p. 100 de soufre et tendent vers le composé 
GoAs (Berthier). 

Ayant préparé du cobalt et de l'arsenic, à l'état de pureté, au labo- 
ratoire de M. Vigoureux, j'ai entrepris l'étude de l'influence de la 
chaleur sur leur mélange, étude qui a été complétée par celles de 
l'action de la vapeur d'arsenic et du trichlorure d'arsenic sur le cobalt, 
puis par la décomposition en présence de l'hydrogène de l'arséniate et 
de l'arsénite de ce métal. Les arséniures isolés dans le cours de ce 
travail sont : 

Go'As, Go'As*, GoAs, Go'As», GoAs*. 

Le colbat et l'arsenic pulvérulents se combinent avec incandescence 
dans ces proportions; il suffit de chauffer un point de leur mélange 
placé dans un tube à essais vers 250^ pour voir le phénomène se 
propager dans toute la masse. 11 se forme un anneau d'arsenic dans le 
tube; de l'anhydride arsénieux se dépose également lorsque l'opéra- 
tion n'est pas effectuée dans l'hydrogène avec du colbat bien réduit. 



p. 100 



Gomposition calculée : 
Arsenic . . . 
Gobait. . . . 


Arsériure Go'As 


38,86 
61,14 









100,00 

Préparation. — On obtient ce composé en traitant des culots 

cobalt-arsenic par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus. 

La teneur en arsenic de ces corps ne doit pas dépasser 38,86 p. 100. 

Propriétés physiques. — Isolé parles acides, ce corps présente l'aspect 
d'une poudre brillante, cristalline; fondu, il est formé de grandes 
lames se clivant facilement. 11 n'est pas attirable à l'aimant. Sa densité 
théorique : 7,205 est plus faible que la densité trouvée à zéro : 8,28. 

(') Durocher, C. R,, t. 3a, p. SaS, i85i. 
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Propriétés chimiques. — Le chlore attaque vivement ce corps 
vers 400<>, il se forme des vapeurs de chlorure d'arsenic et du chlorure 
de cobalt anhydre. 

L*oxygène réagit au rouge sombre et amène l'incandescence; ce fait 
se reproduit avec l'attaque au chlorate de potassium fondu. 

Le soufre en vapeur donne au rouge des sulfures fondus. 

L'acide azotique, l'eau régale le mettent facilement en solution. 

L'acide chlorhydrique, même concentré et chaud, a fort peu d'ac- 
tion; l'acide sulfurique agit encore moins. 

Les alcalis et les carbonates alcalins en fusion l'attaquent lentement. 

L'azotate de sodium fondu fournit de l'oxyde de cobalt et de l'arsé- 
niate de sodium. 

Expériences. — En chauffant au four Schloesing des mélanges 
d'arsenic et de colbat riches en ce métal, on obtient facilement 
des lingots homogènes. Les opérations sont effectuées dans des 
nacelles en magnésie, au sein de F'hydrogène. 

Essai i. — Un premier lingot est obtenu en fondant un mélange 
contenant environ 10 p. 400 d'arsenic; il est gris clair, brillant, 
attirable à l'aimant; à sa surface on remarque un feutrage de petits 
cristaux. La quantité d'arsenic distillé pendant la chauffe est presque 
nulle. Son analyse décèle : 

Culot I 



Arsenic 
Cobalt . 



10,81 p. 100 
89,65 — 



100,46 



a) Le culot fragmenté est mis en digestion avec l'acide chlorhydrique 
à 5 p. 100; les deux composants passent en solution. Le résidu, dé- 
pouillé à l'aide de lévigations d'une matière noirâtre qui l'accompagne, 
est peu abondant, de couleur foncée avec des points brillants; il 

fournit à l'analyse : 

!'• Analyse 2' Analyse 



Arsenic 
Cobalt. 



39,20 

61,27 

100,47 



38,43 p. 100 
61,36 — 



99,79 



Digitized by 



Qoo^ç: 



60 PROCÈS-VERBAUX 

Ce qui correspond à la formule Go' As. 

bj Une attaque réalisée avec de Tacide sulfurique à 5 p. 100 donne 
le composé Co*As en plus grande quantité et de couleur plus claire 
que précédemment. L'analyse fournit : 

1" Analyse 2* Analyse 

Arsenic 37,08 38,08 p. 100 

Cobalt 62,29 61,19 — 

99,37 99,27 

Soit Go' As. 

Essai 2. — Un culot est obtenu avec un mélange à 25 p. 100 d'ar- 
senic; sa surface est brillante, il est dur et cassant, se réduit en 
poussière au mortier d'Abich, est magnétique; son dosage indique: 

Culot II 

Arsenic 24,15 p. 100 

Cobalt 75,79 — 

99,94 

a) L'action de l'acide chlorhydrique à 5 p. 100, assez vive au début, 
entraine en solution beaucoup de cobalt, mais peu d'arsenic; le produit 
isolé, assez abondant, gris foncé, a un aspect cristallin ; il contient : 

l" Attaque 

Arsenic 41,19 p. 100 

Cobalt 59,02 — 

100,21 

Après porphyrisation on reprend l'opération qui conduit à : 

2* Attaque 
!'• Analyse 2* Analyse 

Arsenic 39,08 38,14 p. 100 

Cobalt 60,71 61,02 — 

99,79 99,16 



Digitized by 



Googh 



DBS SÉANCES 61 

L'action de l'acide ne modifie plus la composition du corps ; celui-ci 
correspond de nouveau à Co'As. 

b) L'attaque par lacide sulfurique à 5 p. 400 donne des résultats 

identiques aux précédents; les analyses fournissent après la seconde 

opération : 

1" Analyse 2* Analyse 

Arsenic 38,78 38,13 p. 100 

Cobalt 61,76 61,54 — 

100,54 99,67 

Soit Co'As. 

Essai 3, — Ce dernier est fait en fondant les corps mélangés au 
préalable dans la proportion de la formule Co'As ; le culot particuliè- 
rement cristallin n*est pas attirable à Taimant. La limite du magné- 
tisme pour ces alliages correspond donc à une teneur en arsenic 
comprise entre 25 et 38 p. 100; Tanalyse de ce culot brut donnant : 

Culot III 
1" Analyse 2' Analyse 

Arsenic 37,16 37,68 p. 100 

Cobalt 62,79 62,97 - 

99,95 100,65 

a) L'attaque par l'acide chlorhydrique à 5 p. 100 est légère; du 
cobalt et de l'arsenic rentrent en solution; l'action limite est suscep- 
tible de conduire le corps à la composition : 

l" Analyse 2' Analyse 

Arsenic 38,12 38,96 p. 100 

Cobalt 61,24 61,47 — 

99,36 100,43 

Soit Co*As. 

b) L'acide sulfurique à 5 p. 100 mène rapidement à l'obtention 
d'un produit brillant, cristallin, de même teneur que le précédent. 

1" Analyse 2* Analyse 

Arsenic 38,82 38,96 p. 100 

Cobalt 61,07 61,47 — 

99,89 100,43 
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Dans ces attaques il se forme en général un produit noirâtre, qu*il 
faut éliminer avec grand soin du composé Co*As. On y arrive soit par 
lévigations, soit en continuant longtemps l'action de Tacide. Ce pro- 
duit) sur la nature duquel je ne suis pas fixé, est en tout cas riche en 
arsenic. Le pour cent des analyses augmente en arsenic, du fait de sa 
présence, de deux environ. Il arrive donc qu'une première attaque 
isole un mélange contenant 41,19 p. 100 d'arsenic, une seconde 
attaque ou une séparation par lavages donne ensuite le composé 
Co*As. La formule peut donc d'abord être dépassée et n'être obtenue 
qu'ultérieurement. 

Arséniure Co'As* 

Composition calculée : 

Arsenic 45,87 p. 100 

Cobalt 54,13 — 

100,00 

Préparations. — Ce corps se produit au-dessus de 800° : 

1 . En chauffant des mélanges ou des composés de cobalt et d'arsenic 
(CoAs, Co'As*, CoAs*) contenant plus de 45,87 p. 100 d'arsenic; 

2. Par l'action de la vapeur d'arsenic sur le cobalt pulvérulent ou 
sur Co'As ; 

3. Sous l'influence du trichlorure d'arsenic sur le cobalt en poudre 
ou sur Co*As; 

4. Par réduction, au moyen de l'hydrogène^ de l'arséniate ou de 
l'arsénite de cobalt. 

Propriétés physiques. — Ce corps s'obtient en lingots brillants, 
à section cristalline, très fragiles, se réduisant en poussière sous 
Faction du choc. Il n'est pas magnétique ; sa densité théorique : 6,99, 
est inférieure à la densité trouvée prise à zéro : 7,82. 

Propriétés chimiques. — Fond sous l'influence de la chaleur 
vers 1000® avant de se décomposer (1400o). Possède des réactions 
comparables à celles étudiées avec Tarséniure Co'As. 

Expériences. Essai U, — Un mélange de cobalt et d'arsenic, fait à 
80 p. 100 d'arsenic, est chauffé, à l'aide du four Mermet, au rouge vif. 
Le résultat est une masse pulvérulente contenant de petits grains 
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fondus. L'aimant n'a pas d'action sur ces corps. Je me suis surtout 
attaché à l'analyse des grains facilement séparables à la pince. Trois 
d'entre eux, soumis à l'analyse, décèlent : 

I ri III 

Arsenic . . . 43,65 43,26 44,51 p. 100 
Cobalt. . . . 55,98 55,92 54,94 — 

99,63 99,18 99,45 

Us ont donc sensiblement même composition; celle-ci correspond 
àCo'AsV 

Essai 5. — Un mélange de cobalt et d'arsenic contenant un grand 
excès d'arsenic, les arséniures de composition CoAs, Co'As', CoAs', 
sont maintenus séparément à une température voisine de 1300*>. La 
matière est placée à l'intérieur d'une nacelle en magnésie isolée 
pendant l'opération dans l'hydrogène. On obtient une distillation plus 
ou moins abondante d'arsenic et, dans la nacelle, des culots bien 
fondus fournissant respectivement à l'analyse : 





I (Mélange) 


11 (CoAs) 


m (Co'As») 


IV (CoAs») 


Arsenic . . 


45,50 


46,54 


46,25 


46,29 p. 100 


Cobalt . . 


54,46 


53,17 


53,58 


53,22 - • 



99,96 99,71 99,83 99,51 

On est donc toujours conduit à la formule : Go*As'. 

Les culots précédents sont ensuite soumis à la température maxima 
du four Schloesing (1450^) soit tels que, soit pulvérisés, ce qui a été 
reconnu sans influence sur le résultat. On obtient un léger anneau 
d'arsenic, mais étant donnée la masse du corps, cette faible décompo- 
sition n'est guère sensible à l'analyse. 

Essai 6. — aj Une grande nacelle remplie d'arsenic, surmontée 
d'une plus petite contenant 2 grammes de cobalt, est chaufiPée au four 
Schlœsing dans une atmosphère d'hydrogène. Après l'expérience, on 
trouve un arséniure fondu pesant 3 gr. 6. 
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La composition : 

Arsenic 1,6 

Cobalt 2j)^ 

3,6 
correspond à : 

Arsenic 44,45 

Cobalt 55,55 

100,00 

Soit Co'AsV 

L'analyse donne : 

i" Analyse 2« Analyse 

Arsenic 44,75 45,22 

Cobalt 55,23 5^,12 

99,98 99,34 

Soit Co'As*. 

b) L*arséniure Co*As substitué au cobalt dans l'expérience précé- 
dente fournit des résultats comparables. 

Essai 7. — aj Du cobalt pulvérulent, maintenu au-dessus de 800® dans 
un courant d'anhydride carbonique, est brusquement soumis à l'action 
du trichlorure d'arsenic. La réaction est fort vive, le réfrigérant destiné 
à recueillir le chlorure d'arsenic se recouvre d'arsenic et de chlorure 
de cobalt. On trouve après l'opération un culot fondu contenant 
40,12 p. 100 d'arsenic. Une deuxième opération semblable faite sur 
la matière obtenue précédemment, porphyrisée, donne un culot fondu, 
contenant : 

1»"« Analyse 2« Analyse 

Arsenic 46,83 46,50 

Cobalt 53,78 54,21 

100,61 100,71 
Soit Co'As». 

De nouvelles opérations ne modifient pas cette composition, la 

masse du corps diminue rapidement, la dernière partie analysée 
fournit en effet : 

Arsenic 45,14 

Cobalt 54,53 

99,67 
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b) L'arséniure Co'As soumis aux vapeurs de trichlorure d*arsenic, 
dans une série d'expériences semblables faites vers 1000*', se trans- 
forme en Co'As*. 

Essai 8. — a) De Tarséniate de cobalt obtenu par précipitation est 

réduit par l'hydrogène. La réduction se fait avec incandescence. La 

masse obtenue frittée donne à l'analyse : 

1" Analyse 2» Analyse 

Arsenic 44,15 45,20 

Cobalt 55,73 54,38 

99,88 99,58 

Soit Co'As*. 

b) L'arsénite de cobalt obtenu par double décomposition amène au 

même résultat, la réduction est également très vivfe. Le produit 

élaboré contient : 

!•"• Analyse 2« Analyse 

Arsenic 45,28 44,82 

Cobalt 54,35 55,15 

99,63 99,97 

Soit Co»As». 

Le fort dégagement de chaleur qui accompagne ces opérations 
faites au-dessus de 800^, provoque la volatilisation d'une partie de 
l'arsenic et, pat suite, empêche la formation de l'arséniure CoAs qui 
devait normalement être le résultat de ces réductions. 

Arséniure CoAs 
Composition calculée : 

Arsenic 55,97 p. 100 

Cobalt 44,03 — 

100,00 

Préparations. — Ce corps se forme de 600 à 800<> : 

1. En maintenant dans une atmosphère d'hydrogène les composés 
Co'As', CoAs* ou un mélange pulvérulent de cobalt et d'arsenic conte- 
nant plus de 55,97 p. 100 de ce dernier; 

2. En faisant agir sur du cobalt pulvérulent ou sur Co'As* de la 
vapeur d'arsenic entraînée par un léger courant d'hydrogène; 

3. Par l'action du trichlorure d'arsenic sur le cobalt en poudre ou 
sur Co'As*. 

1907-1908 5 
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Propriétés physiques. — Le corps a l'aspect d'une poudre grise 
brillante, parfois frittée et nettement cristalline, non magnétique. 
Densité théorique : 6,72; densité trouvée à zéro : 7,62. 

Propriétés chimiques. — S'oxyde légèrement à l'air, se décompose 
à partir de 800° sans fondre. La vapeur d'arsenic, le trichlorure 
d'arsenic le transforment en Co'As' de 400 à 600o. 

Les réactions indiquées pour Co*As lui sont applicables. 

Expériences. Essai 9. — Un mélange intime de cobalt et d'arsenic 
fait à 83 p. 100 d'arsenic, les composés Go* As' et CoAs* en poudre, 
sont placés dans une nacelle et portés au rouge (150^) dans le tube en 
porcelaine du four Mermet, en présence d'une atmosphère d'hydro- 
gène jusqu'à poids constant. On a ainsi des masses frittées, non 
magnétiques, contenant respectivement : 

i II III 

(Pour le mélange) (Pour CoUs») (Pour CoAs») 

Arsenic . . . 56,22 55,28 55,72 p. 100 

Cobalt . . . 44,50 44,35 44,38 — 

100,72 99,63 100,10 
Soit CoAs. 

Essai iO. — a) On place dans un tube en porcelaine une première 
nacelle contenant 10 grammes de cobalt en poudre, puis une seconde 
dans laquelle on met de l'arsenic ; le tout est porté au rouge (750°) à 
l'aide du four Mermet ; un léger courant d'hydrogène préserve le corps 
de l'oxydation et entraine les vapeurs d'arsenic. Après six heures, on 
trouve une poudre grise brillante, non magnétique, pesant 22 gr. 3. 

Sa composition : 

gr 
Arsenic 12,3 

Cobalt. 10,0 

22,3 

correspond à : 

Arsenic 55,16 p. 100 

Cobalt 44,84 — 

100,00 

Soit CoAs. 
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Lo corps ainsi obtenu est soumis de nouveau dans les mêmes 

conditions à la vapeur d*arsenic; il ne change pas de poids; analysé 

il donne : 

!'• Analyse 2« Analyse 

Arsenic 54,23 55,35 p. 100 

Cobalt 45,53 44,28 — 

99,76 99,63 

Une expérience semblable efTectuée dans un tube de verre sur la 
grille à gaz montre que le cobalt se combine avec les vapeurs d'arsenic 
sans incandescence. 

b) Dans les mêmes conditions, Co'As* 3e transforme en GoAs. 

Essai a. — aj Du cobalt finement tamisé soumis à Taction du trichlo- 
rure d'arsenic vers 800®, au four Mermet, donne une masse non 
magnétique entourée de chlorure de cobalt. Ce produit lavé etporphy- 
risé est soumis à une opération semblable; il se dépose de Tarsenic 
dans le tube; le produit obtenu observé au microscope est fritte et 
cristallin, il décèle à l'analyse : 

1" Analyse 2» Analyse 

Arsenic. 55,33 56,45 

Cobalt 44,24 43,76 

99,57 100,21 

Soit CoAs. 

b) Le trichlorure d'arsenic est susceptible d'amener Co'As* à la 
même composition. 

Essai 12. — Le composé CoAs, placé dans un tube entouré de magné- 
sie et protégé de l'oxydation par l'hydrogène donne un léger anneau 
d'arsenic lorsque la pince thermoélectrique plongée dans la magnésie 
indique 800**. La décomposition est peu sensible à cette température. 

Arséniube Co'As* 

Composition calculée : 

Arsenic 65,60 p. 100 

Cobalt 34,40 — 

100,00 
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Préparations. — Ce corps s'obtient de 400 à 600° : 

1. Par action directe du cobalt et de l'arsenic ou par décomposition 
de GoAs* ; 

2. Sous rinfluence des vapeurs d'arsenic sur le cobalt pulvérulent 
ou sur CoAs ; 

3. Par action du chlorure d'arsenic sur le cobalt ou sur CoAs. 

Propriétés physiques. — Ce composé se présente sous la forme 
d'une poudre grise, brillante, non magnétique. Densité théorique : 6,47 ; 
densité trouvée à zéro : 7,35.. 

Propriétés chimiques. — La chaleur le transforme en CoAs, sa 
décomposition commence à 600°. Il représente la limite d'arséniura- 
tion directe du cobalt par le trichlorure d'arsenic. 

Le chlorure d'arsenic, la vapeur d'arsenic agissant sur lui au-dessous 
de 400° produisent CoAs*. Les réactifs ont sur lui les mêmes effets 
que sur les précédents arséniures. 

Expériences. Essai 13. — Cette opération eflectuée vers 600<> ne 
diffère de l'essai 9 que par la température. Les corps obtenus donnent 
à l'analyse : 

I II 

(Pour le mélange) (Pour CoAs') 

Arsenic 65,04 66,82 p. 100 

Cobalt 34,05 33,62 — 



1)9,09 99,94 



Soit Co'As» 



Essai /^. — Il est semblable à l'essai n* 10, mais Faction est obtenue 
de 400 à 600^- 

a) Le poids du cobalt employé est 2 grammes; la matière pèse 
5,87 après l'opération. 

Sa composition : 

Arsenic 3,87 

Cobalt 2 » 

5,87 
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correspond à 

Arsenic • 65,93 p. 100 

Cobalt 34,07 — 

100,00 
Soit Go'As*. 

b) Le composé CoAs, ainsi transformé, par la vapeur d'arsenic, 
analysé après l'opération, donne : 

Arsenic 65,36 p. 100 

Cobalt 34,48 — 

99,84 
Soit Co'As*. 

Essai i5. — La température de décomposition est prise comme dans 
l'essai 12. Maintenu au-dessus de 600®, le corps fournit CoAs. 

Essai 16, — a) On fait passer du trichlorure d'arsenic sur de la 
poudre de cobalt bien réduite. La réaction s'observe nettement vers 450°, 
il se forme du chlorure de cobalt; la masse se boursoufle. Le corps 
obtenu, lavé, est encore partiellement magnétique. Une nouvelle 
opération de 500 à 600^ fait disparaître xîette propriété. Pendant une 
troisième expérience semblable, le chlorure de cobalt ne se forme plus. 

La matière présente au microscope l'aspect d'une masse frittée 
cristalline. L'analyse donne : 

1'* Analyse 2* Analyse 

Arsenic 65,02 65,74 p. 100 

Cobalt 34,83 34,18 — 

99,85 99,92 

Soit Co«As«. 

bj 11 a été facile de vérifier que dans ces conditions CoAs se trans- 
formait en Co'As*. 

Arséniure CoAs* 
Composition calculée : 

Arsenic 71,77 p. 100 • 

Cobalt 28,23 — 

100,00 
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Préparations. — Ce composé se forme au-dessous de 40O> : 
4. Par raction directe du cobalt et de Tarsenic ; 

2. Par l'action de la vapeur d'arsenic sur le cobalt ou sur le com- 
posé Co*As' ; 

3. Sous l'influence du chlorure d'arsenic sur Co'As*. 

Propriétés physiques. — Le corps a l'aspect d'une poudre grise, 
brillante, non magnétique. Densité théorique : 6,22; densité trou- 
vée à zéro : 6,97. 

Propriétés chimiques. — 11 représente la limite d'arséniuration du 
cobalt à la pression ordinaire par l'arsenic, la vapeur d'arsenic; 
s'oxyde légèrement à Tair, se transforme en Co*As' sous l'influence de 
la chaleur (400o). 

Essai il. — Un mélange intime, fait à 95 p. iOO d'arsenic, est main- 
tenu longtemps au-dessous du rouge sombre (350®), dans une atmo- 
sphère d'hydrogène. On reconnaît que la combinaison a lieu à ce que 
la matière produite n'est pas magnétique. Le corps pulvérulent ainsi 
obtenu, porphyrisé avec de l'arsenic, est traité de la même façon 
jusqu'à ce que les opérations successives laissent un résidu de poids 
constant. Les trois dernières expériences donnent un résidu de 3 gr. 46 
pour 1 gramme de cobalt mis en œuvre» 

La composition de l'arséniure est donc : 

Arsenic 2,46 

Cobalt 1 » 

3,46 

ce qui correspond à : 

Arsenic 71,10 p. 100 

Cobalt 28,90 — 

100,00 

L'analyse du produit donne : 

1" Analyse 2« Analyse 

• Arsenic 70,64 71,04 p. 100 

Cobalt 29,32 28,38 

99,96 99,42 
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La limite d'arséniuration obtenue dans ces conditions correspond 
donc à CoAs*. 

Essai 18, — 10 grammes de cobalt, le composé Co*As', finement 
tamisés, sont soumis séparément à l'action de la vapeur d'arsenic à une 
température inférieure au rouge sombre (350<>) obtenue au four Mermet. 

Dans le cas du mélange, la combinaison se produit pendant la 
première opération, le magnétisme disparaissant. Le corps obtenu 
prophyrisé est remis pendant plusieurs jours en expérience, dans le 
but de l'amener à un poids constant. Pour les deux premières réac- 
tions Taugmentalion du poids est considérable, celui-ci double après 
la première; la seconde donne 35 gr. 05. La composition de l'arséniure 
est alors : 

Arsenic 25,05 

Cobalt 10,00 

35,05 

ce qui correspond à : 

Arsenic 71,47 p. 100 

Cobalt 28,53 — 

100,00 

Si Ton continue les opérations, lo poids reste sensiblement constant. 
L'analyse des arséniures donne finalement : 

I II 

(Pour le mélange) (Pour Co'As*) 

Arsenic 71,25 71,52 p. 400 

Cobalt 27,86 28,46 -- 



99,11 99,98 



Soit CoAs*. 



Essai 19. — La température de décomposition a été prise comme 
dans l'essai n** 12, le corps commence à se décomposer à 400°. Le poids 
de CoAs* employé est de 2 gr. 35. Maintenu à cette température jusqu'à 
ce qu'il n'abandonne plus d'arsenic, il fournit 1 gr. 90 d'arséniure. 
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Composition de 2 gr. 35 de GoAs* : 

Arsenic 1,687 

Cobalt 0,663 

2,350 
Composition de Tarséniure formé : 

Arsenic 4,237 

Cobalt 0,663 

1,900 
ce qui correspond à : 

Arsenic 65,10 p. 100 

Cobalt 34,90 — 

100,00 
L'analyse décèle : 

Arsenic 65,29 p. 100 

Cobalt 34,02 — 

99,31 
On passe donc ainsi à 400° de CoAs* à Co'As*. 

Essai 20. — Il fait suite à celui du n^ 16. Le composé Go*As' est 
maintenu au-dessous de 400° dans la vapeur de trichlorure d'arsenic; 
il se forme de nouveau du chlorure de cobalt pendant les deux pre- 
mières opérations. Le corps analysé donne : 

Après la 3* opération Après la 4* opération 

Arsenic 71,12 71,39 p. 100 

Cobalt 28,74 28,35 — 

99,86 99,74 

Soit CoAs«. 

Ce corps n'est pas obtenu directement par l'action du trichlorure 
d'arsenic sur le cobalt, au-dessous de 400®. 

Analyse. — La méthode générale n'est pas employée. Après disso- 
lution dans l'acide azotique on ajoute l'ammoniaque jusqu'à redissolu- 
tion de l'hydrate de cobalt, puis un excès, ensuite de la mixture magné- 
sienne. L'arséniate ammoniaco-magnésien donne la teneur en arsenic. 
La liqueur filtrée, précipitée à l'hydrogène sulfuré, produit du sulfure 
de cobalt qui est repris par l'eau régale faible en acide azotique. On 
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concentre cette dissolution additionnée d'acide sulfurique; le sulfate 
de cobalt obtenu est pesé. 

Ainsi conduite, l'analyse donne de bons résultats et ne présente 
aucune difficulté. 

Conclusions. — i . L'union directe du cobalt et de Tarsenic produit 
quatre arséniures : 

a) Go' As* décomposable seulement à 4400^. 

b) CoAs stable de 800° à 600°. 

c) Co'As'^ sUble de 600o à 400°. 

d) CoAs' stable au-dessous de 400<>. 

Le premier seul s'obtient fondu en lingots. 

2. La vapeur d'arsenic dirigée sur le cobalt donne les composés 
précédents, dans les mêmes limites de température. 

3. Le trichlorure d'arsenic agissant sur le cobalt forme les mêmes 
corps, aux températures précédemment indiquées. Mais GoAs* ne 
s'obtient pas directement. Un dépôt d'arsenic à la suite de la nacelle 
se manifeste généralement dans ces expériences. 

4. La réduction par l'hydrogène de l'arséniate ou de l'arsénile de 
cobalt au-dessus de SOO^», produit Go'As*. 

5. Par attaque à Tacide chlorhydrique ou sulfurique dilués des culots 
arsenic-cobalt à moins de 39 p. 100 d'arsenic, on obtient un résidu 
cristallin, de composition Go* As. 

6. Quelques propriétés physiques et chimiques de ces arséniures 
ont été étudiées. 

Une action prolongée est nécessaire pour obtenir chaque composé dans 
la limite de température exigée par sa formation. Dans une expérience 
(action de la vapeur d'arsenic sur le cobalt à 400° par exemple) suscep- 
tible d'engendrer GoAs*, il peut se former d'abord le composé GoAs ; 
ce n'est qu'en continuant l'opération jusqu'à poids constant, que l'on 
obtiendra l'arséniure Go As*. La température la plus favorable à la pré- 
paration de ces composés est aussi légèrement inférieure que possible 
à celle de leur décomposition. 

Séance du 12 mars 1908. 

PRÉSIDENCE DB M. BOULOUCII 



Le vote sur la candidature de M. Sigalas, professeur à la Faculté 
mixte de médecine et de pharmacie de Bordeaux, présenté par 
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MM. Padé et Vèzes, est mis à Tordre du jour de la prochaine 
séance. 



Action de Tacide sulfosalicylique sur le borax 
oxydiborodisulfone-salicylate de soude; 



Par M. L. BARTHE. 



On sait que certains sels et, en particulier, le borate de soude, 
favorisent la dissolution de l'acide salicylique : il se forme dans ces 
conditions des sels solubles. Les auteurs qui ont étudié cette dernière 
réaction chimique, ne sont pas arrivés à s'entendre sur la constitution 
du composé obtenu. Jahns (i), par combinaison d'une molécule de 
borax sur 4 molécules d'acide salicylique, a fait connaître le composé : 

yOH 

B^OG«H*COOH. M. Adam (a), par mélange équimoléculaire de 

\OG«H*COONa 
salicylale de soude et d'acide borique avec 2 p. d'eau, a préparé 

un borosalicylate auquel il assigne les formules (c*H*(^Q^tj^g^)'* 

/0-BO-ONa 
ou C'H*...,^^^ I , cette dernière se rapprochant des émétiques. 

Sans reprendre les travaux efTectués par les auteurs précités sur ce 
même sujet, nous avons pensé qu'il serait intéressant d'étudier 
l'action de l'acide sulfosalicylique sur le borax, la constitution du 
composé obtenu étant de nature à apporter quelque éclaircissement 
sur ces combinaisons. 

Si l'on fait dissoudre 1 molécule de borax dans de l'eau bouillante, 
et si l'on ajoute à cette dissolution 4 molécules d'acide sulfosalicy- 
lique dissous dans de l'alcool, on obtient par refroidissement et éva- 
poration sous cloche au-dessus de l'acide sulfurique, de magnifiques 
cristaux blancs, brillants, assez solubles dans l'eau froide, très solubles 
dans l'eau chaude, à laquelle ils communiquent une acidité très 
manifeste. Les mêmes cristaux se produisent encore si, au lieu de 

(') In Beilstei>-, 1896, l. Il, p. 1696. 

(') /«Prunier, Les Médicaments chimiques, 1899, t- lï, P- 5ii- 
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4 molécules d'acide 8Ulfosalicylique,on emploie 2 molécules du même 
acide. L'équation suivante rend compte de leur formation : 

/^^ ySOm 
.OH B-OCWC 

(1) B*O^Na» -h 2C*H'-S0'H -h 2H«0 = 0<^ sq3h ^ 

^GOOH B-OC«H»/ -h 2B(0H)*. 

\qH \GOONa 

PM = 450 

Avec 4 molécules d'acide sulfosalicylique, et par analogie avec 
réquation de Jahns à propos de la préparation du borodisalicylate 
acide de soude, on pourrait représenter la formation de nos cristaux 
par la formule : 

.OH 
/OH / SO»H 

(2) B*0''Na« -+. 4C«H»— SO'H 4- II'O = 2B — OC«H»\^^^^^ 

\ \ ^COONa aT>/r.xjNS 

^COOH \ g^,^ 4 2B(0H)«. 

^OC«H'/ 

\GOONa 
PM = 506 

Mais cette seconde formule, qui fournit un composé de poids molé- 
culaire = 506 (sans compter Teau de cristallisation) ne cadre pas avec 
les dosages acidimétriques effectués, ni avec les résultats analytiques 
formés par le dosage du soufre et du bore. 

Dans la réalisation de la formule (1) on observe également la forma- 
tion d'acide borique, facile à déceler dans les eaux-mères des cristaux 
obtenus. 

Ces cristaux renferment 3H*0 de cristallisation. En effet, 2«'067 ont 
perdu, chauffés à Tétuve à 100-110% 0^'22S d'eau, par suite la molécule 

0,228 X 450 
= 450 renferme ôIïât — = ^9,63 (théoriquement 54). Ils n'aban- 
donnent rien à l'éther sulfurique avec lequel on vient à les agiter, ce 
qui montre bien que l'acide sulfosaUcylique est combiné. De même 
que l'acide sulfosalicylique, ces cristaux constituent im réactif très 
sensible de Talbumine, qu'ils précipitent surtout à chaud. 

Les solutions aqueuses et alcooliques fournissent une couleur vio- 
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lette avec le perchlorure de fer, couleur qui disparaît par addition 
d'acide chlorhydrique. Elles ne sont pas décomposées par l'addition 
d'acide chlorhydrique ou d'acide nitrique. Elles fournissent la réaction 
connue du curcuma avec l'acide borique. 

Ces cristaux ont une réaction franchement acide : celle acidité 
mesurée à l'aide d'une solution alcaline titrée et de la phénolphtaléine 
comme indicateur, correspond à une double acidité de la molécule 
(PM =450) anhydre, au moment précis de cette première saturation. 
Vient-on à ajouter de la glycérine dans ce mélange, la couleur rouge 
de la phtaléine disparaît; on constate qu'on a à nouveau créé une 
double acidité, et que, pour effectuer cette seconde saturation, il faut 
verser la même quantité d'alcali que dans la première opération. Ces 
cristaux renferment donc deux acidités libres, et deux autres acidités 
révélées par la glycérine et dues à l'acide borique. Il n'y a donc pas 
dans cette molécule de groupes (BO)' qui, en présence de la glycérine, 
ne récupèrent pas de fraction acide. 

L'acide borique est copule à l'acide sulfosalicylique ; il est facile par 
la saponification d'opérer la disjonction des deux acides. Si on fait 
passer dans la solution alcoolique des cristaux un courant d'acide 
chlorhydrique pur, on obtient, avec un dégagement de chaleur très 
appréciable, un précipité de chlorure de sodium et d'acide borique. 
D'autre part, si, après filtration, on reprend le résidu de l'évaporation 
de la solution alcoolique par de Téther sulfurique anhydre, ce dernier 
retient en dissolution de l'acide sulfosalicylique. 

L'équation suivante rend compte des faits observés : 



B-0G«11»(^ r ,0H 

B-OCW/ 



! CM1*-S0»H 
L "^COOHJ 



Disons enfin que les fonctions phénoliques sont dissimulées et ne 
perturbent nullement la saturation des fonctions acides; en effet, le 
réactif de Millon ne donne de couleur rouge qu'à l'ébullition prolon- 
gée, et le réactif au sulfate de mercure de Denigès ne fournit aucun 
précipité après une minute d'ébullition. L'analyse volumétrique 
démontre donc que les cristaux d'oxydiborosulfonate de soude ont 
quatre acidités libres, en y comprenant les deux acidités dues à Facide 
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borique. La formule (2) ne saurait leur convenir puisqu'il n'y a qu'une 
acidité boriquée, de plus le poids moléculaire d'un composé de cette 
formule qui renfermerait deux acidités absorberait une quantité d'al- 
cali supérieure à celle qui a été trouvée pour la saturation des deux 
acidités du composé de la formule (1). Enfin les résultats obtenus en 
pratiquant le dosage du soufre ne cadrent qu'avec le composé de 
formule (1). 

Dans l'oxydiborodisulfone-salicylate de soude, en dehors des quatre 
acidités libres dont nous venons de parler, il se trouve encore deux 
acidités saturées par du sodium, métal d'ailleurs mis en évidence par 
la production de chlorure de sodium dans la saponification du pro- 
duit par l'acide chlorhydrique en milieu alcoolique. 

A propos des dosages acidimélriques on a pu remarquer que la 
présence du groupe sulfone dans le molécule acide salicylique ne per- 
met pas de mesurer exactement avec les indicateurs phtaléine, hélian- 
thine et résazurine la saturation de la fonction acide libre dans l'acide 
sulfosalicylique. Le virage, avec les trois indicateurs précédents, se 
produit un peu avant d'avoir ajouté la quantité théorique d'alca{i. 

Le bleu soluble dans ces dosages a à peu près même valeur que la 
phtaléine ; il indique très approximativement les quatre acidités libres 
dans nos cristaux. La juxtaposition de l'acide borique et de l'acide 
sulfosalicylique ne modifie pas les conditions de saturation. 

Le dosage du soufre dans les cristaux obtenus se fait très bien en 
projetant dans un mélange à parties égales et en fusion de carbonate 
et d'azotate de potasse, et par petites portions, la prise d'échantillon. 
On traite la masse fondue par de l'eau bouillante fortement acidulée 
par de l'acide chlorhydrique; et dans la liqueur portée à l'ébulUtion 
on ajoute la solution du chlorure de baryum. 

Le précipité du sulfate de baryte est lavé sur filtre avec de l'acide 
chlorhydrique étendu, puis avec de l'alcool. Voici les résultats obtenus: 









Calcula pour 


\ 






B«C»«H'»0'»S«Na», 3HK) 




I 


U 


= 50i 


Substance . . . 


0,415 


0,401 




BaSO* trouvé. . 


0,382 


0,355 




S correspondant. 


0,05245 


0,04874 




Soufre p. 100. . 


12,63 


12,15 


12,69 
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Les diiïérentes considérations théoriques que nous venons de déve- 
lopper ne nous laissent aucun doute sur la constitution chimique des 
cristaux obtenus qui répondent bien à la formule (1). 

.^^ .SO'K 

B-0G'H3\c^0Na 
Le sel sodico' potassique 0<^ COONa ^'obtient en salu- 

OH 

rant à l'ébullition une solution aqueuse des cristaux précédents par 
une solution alcoolique de potasse, en présence de phtaléine. En fai- 
sant évaporer sous cloche la liqueur, on obtient au bout d'un temps 
assez long de magnifiques tables cristallines, brillantes. La solution 
du sel sodico-potassique, additionnée de glycérine, est encore capable 
d'absorber de l'alcali pour la saturation des acidités boriquées. 



Sur la silioiuration du fer et du manganèse; 

Par M. Em. VIGOUROUX. 



Nous exposerons un certain nombre de résultats susceptibles de 
contribuer à la connaissance des limites supérieure et inférieure de 
silioiuration de ces deux métaux. 

LiviiTE SUPÉRIEURE. — La recherchc de la limite supérieure de sili- 
oiuration de ces corps paraît aisée dans la plupart des cas : il sufBt de 
mettre, en présence du métal à étudier, du silicium en excès tel qu'il 
s'en retrouve dans le culot fondu ; en traitant ce dernier par une solu- 
tion étendue de potasse, le métalloïde en excès s'attaque, et, après 
lavage du résidu à l'aide de l'eau fluorhydrique s'il y a lieu, il s'isole 
le composé persiliciuré de formule simple généralement. 

C'est ainsi que l'auteur a pu déterminer la limite supérieure de 
siliciuration du cuivre et du platine; par les expériences d'un certain 
nombre de chimistes, Moissan, Lebeau, de Ghalmot par exemple, les 
limites de siliciuration de la plupart des métaux de la famille du fer 
nous sont connues. 
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Les dérivés persiliciurés que nous avons utilisés dans nos essais de 
désiliciu ration, essais mentionnés dans une publication antérieure, 
ont été généralement obtenus de cette façon. 

Le persiliciure de Jer que nous avons pu retirer de ferrosiliciums 
purs renfermant un excès de silicium libre, a pu être également 
préparé en réduisant dans un tube en porcelaine parcouru par un 
courant d'hydrogène du sesquioxyde Fe'O' par son poids de silicium. 
En éliminant ce dernier du culot obtenu par la solution alcaline, il 
s'isolait le corps FeSi', déterminé par un dosage et par sa propriété 
de résister à Faction de tous les liquides acides, y compris Teau 
régale, et d'être complètement soluble dans l'acide fluorhydrique, 
même très étendu et froid, en donnant une liqueur parfaitement lim- 
pide. Le silicium en excès, réagissant dans les mêmes conditions 
sur le sulfure de fer, a également réduit ce dernier. 

Le persiliciure de manganèse, signalé par M. de Chalmot, formé 
par M. Lebeau, a été préparé d'abord en tenant compte de cette con- 
sidération que « pour obtenir les composés persiliciurés, qui sont aussi 
les plus dissociables, il ne sufiQsait pas de se trouver en présence de 
silicium libre, mais qu'il fallait encore que ce silicium eût en quelque 
sorte une certaine concentration dans le mélange, et nous voyons, 
pour le préparer, utiliser des mélanges en renfermant des proportions 
comprises entre 88,88 et 95 p. 100 (MnSi* en exige 50,81 p. 400). 

Ainsi nous le retirions d'un premier culot très fortement chargé de 
ce métalloïde, c'est-à-dire en renfermant des proportions voisines 
de 90 p. 100. 

Mais nous avons pu constater que, dans un culot de densité plus 
forte et renfermant des quantités moindres de silicium total, le 
manganèse et le s'dicium qui s'y trouvaient combinés répondaient 
également à la formule MnSi* et nous avons pu, de même, en extraire 
ce persiliciure. 

Ces différents manganosiliciums étaient préparés dans un très grand 
état de pureté et fondus en mettant en réaction les mélanges de man- 
ganèse et de silicium contenus dans des nacelles en magnésie que l'on 
introduisait à l'intérieur de tubes en porcelaine parcourus par un 
courant d'hydrogène et chauffés jusqu'au voisinage de leur point de 
ramollissement, puis abandonnés au refroidissement lent. La potasse 
qui s'emparait de leur silicium libre lorsqu'elle était utilisée en solu- 
tion étendue, se chargeait en plus de flocons d'oxyde de manganèse 
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dès qu'elle présentait une certaine concentration. Un lavage rapide à 
Teau fluorhydrique s'imposait après ce traitement alcalin. 

Limite inférieure. — La limite inférieure se trouve, dans beaucoup 
de cas, moins aisée à saisir par les procédés chimiques, car s'il est 
facile de former des culots susceptibles de renfermer, avec le siliciure 
infér'pur jj^herché, du métal à Tétat de liberté, il n'est pas. toujours 
possible de disposer d'un réactif convenable permettant de dissoudre 
Je métal sans altérer ce composé inférieur. Nos expériences antérieures 
montrent toutefois la possibilité de faire cristalliser dans le siliciure 
de cuivre pur à très faible teneur des corps répondant aux for- 
mules Fe'Si et Mn'Si. 

Cas du fer. — Nous formons un mélange intime de : silicium, 43 à 
14 parties et fer, 85 à 86 parties et le chauffons jusqu'à fusion dans 
une nacelle en porcelaine maintenue au sein d'une atmosphère d'hy- 
drogène. Après attaque du culot par une solution aqueuse d'acide 
azotique à 2 p. 100 qui entraîne du fer, on tombe sur une substance 
cristalline, magnétique, répondant à la formule Fe'Si. L'existence de 
ce corps avait déjà été signalée. 

Cas du manganèse. — Nos recherches ont porté sur des mangano- 
siliciums pauvres, préparés en chauffant jusqu'à fusion dans des 
tubes en porcelaine parcourus par de l'hydrogèiie, des mélanges 
convenables de silicium et de manganèse purs, placés dans des nacelles 
en magnésie. 

Un premier culot, contenant environ 10 p. 100 de silicium combiné, 
affecte l'éclat métallique très pronoflcé; il est très cassant et présente 
un certain nombre de soufflures. Un premier traitement effectué à 
l'aide d'une solution alcoolique d'acide acétique cristallisable en ren- 
fermant 10 à 15 p. 100 produit une action légère à froid, assez vive à 
cliaud, qui fait monter la teneur de la partie non attaquée à 13,96 
p. 100; un épuisement complet par ce même liquide fait apparaître 
une poudre métallique, lamellaire, brillante, répondant à la formule 
Mn'Si. Les eaux d'attaque, chargées en manganèse, ne renfermaient 
pas 0,25 p. 100 de silicium à l'état de silice. 

Un second lingot, au titre de 13,20 p. 100, épuisé de la même façon, 
abandonne encore une substance ténue, brillante, cristalline, répon- 
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dant à la formule Mn'Si. Dans le liquide d'attaque ne se rencontrent 
encore que de très faibles quantités de silice. 

Enfin un troisième culot, très cassant, contenant autour de 14 p. 100 
de silicium, présentant une dureté apparemment supérieure à celle du 
manganèse pur et se laissant facilement pulvériser, fournit également 
le corps de formule Mn'Si après avoir subi les traitements indiqués 
ci-dessus. 

L'acide chlorhydrique et l'acide azotique dissolvent complètcmc *. ce 
composé; de même, Tacide fluorhydrique même très dilué. L'acide 
acétique en solution étendue alcoolique ou même aqueuse ne produit 
aucune action. 

Sous l'influence de la chaleur, l'oxygène, la vapeur de soufre et le 
chlbre l'attaquent, ce dernier avec incandescence. 

La soude et la potasse en fusion produisent une action énergique et 
complète; il y a formation de silicate et de manganate. Dans l'azotate 
et le chlorate de potassium, ce corps se détruit avec incandescence. 
La vapeur d*eau est décomposée, dès le rouge, avec dégagement 
d'hydrogène. 

Bref^ l'existence des deux siliciures Fe'Si et Mn'Si parait non moins 
établie que celle du composé correspondant de chrome Cr*Si, décou- 
vert par M. Zettel et nous croyons qu'il peut y avoir quelque intérêt 
i publier ces résultats. 

En considérant que le silicium est tétravalent, comme le carbone, 
on peut rapprocher les formules précédentes de celles des carbures 
de fer Fe^C appelé cémentite et de manganèse Mn'C étudié par 
MM. Troost et Hautefeuille. 



Sur une Néxnerte d'eau douce, « Stichostemxna 
Eilhardi» Montgomery; 

Par M. Charles PÊREZ. 



A. plusieurs reprises, dans des localités très diverses, on a constaté 
l'existence de Némertiens vivant dans les eaux douces ; et la littérature 
est déjà assez abondante sur ce sujet. Malheureusement, les descrip- 
tions données par les auteurs sont généralement loin d'être assez 
détaillées et assez précises pour que l'on puisse admettre sans hésita- 
1907-1908 6 
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tion la validité de toutes les espèces signalées sous des noms distincts ; 
surtout si Ton songe que, pour des organismes d'eau douce, la disper- 
sion géographique des espèces peut être très étendue. Aussi y a-t-il 
intérêt à noter, toutes les fois que cela sera possible, les stations 
diverses d'une espèce bien déterminée. 

C'est à ce titre que je signale ici l'observation que je viens de faire 
de l'existence du Stichostemma Eilhardi Montgomery, dans un bassin 
du jardin annexé à mon laboratoire, à l'Institut de Zoologie de Bor- 
deaux. Cette espèce, par une coïncidence assez curieuse, a été décou- 
verte pour la première fois en 4893 par le professeur Fr. Eilh. 
Schulze, dans un bassin de l'Institut Zoologique de Berlin. Et c'est là 
qu'elle fut étudiée par T. H. Montgomery (Zeitschr. f. w. ZooL, 59, 
1895), dont la monographie détaillée a fait de cette espèce la mieux 
caractérisée des Némertes dulcaquicoles. La structure anatomique 
aussi bien que les détails histologiques ne me laissent aucun doute 
que c'est bien la même espèce que j'ai entre les mains. 

Bien qu'ayant recherché en vain cette Némerte dans les eaux douces 
des environs de Berlin, Montgomery est persuadé qu'il s'agit d'une 
espèce indigène. Sur ce point je ne puis apporter pour le moment 
aucun document; le bassin où je fais mes observations ayant été 
peuplé à plusieurs reprises par des apports d'origines très diverses, 
n'excluant pas la possibilité d'exotisme, qui cependant me semble 
improbable. 

Un fait à noter est la variabilité du nombre des yeux. La disposi- 
tion la plus typique parait consister en trois paires alignées de ces 
organes; mais les aberrations sont fréquentes, l'un des yeux pouvant 
par exemple disparaître ou se dédoubler. Il y a, semble-t-il, une sorte 
d'indétermination, de flottement, sous réserve cependant de la pré- 
sence constante des quatre yeux ordinaires des Tetrastemma. Je 
signalerai aussi la présence,^ dans un individu, de trois poches à stylets 
accessoires. 

Mais la particularité la plus intéressante de cette espèce est son 
hermaphrodisme prolandrique. Or, tandis que Montgomery, sur 
quatre-vingts individus examinés en coupes, avait surtout rencontré 
des mâles immatures et seulement quelques-uns plus ou moins avan- 
cés vers les stades hermaphrodites ou femelles ; au contraire, sur une 
dizaine d'individus examinés jusqu'ici, je n'en ai trouvé que deux 
méritant un peu le nom d'hermaphrodites, et présentant, à côté 
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d'ovules déjà volumineux, un très petit nombre de spermatozoïdes 
adultes ou même quelques stades de spermatogénèse. Tous les autres 
étaient exclusivement femelles. 

Le plus souvent un seul ovule arrive à maturité dans chaque glande, 
alternant dans une sorte de métamérie avec les diverticules intesti- 
naux. Il peut cependant y avoir parfois deux gros ovules dans la 
même glande. Les ovules sont appendus à la paroi ovarienne par une 
sorte de pédicule protoplasmique fibrillaire, au voisinage duquel se 
trouve le noyau de Tovule. Une légère pression sur le couvre-objet fait 
fuser le vitellus à travers les téguments, et manifeste ainsi l'existence 
des orifices de ponte. 

Certains ovules non pondus sont résorbés par phagocytose. 



Séance du 26 mars i908. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUGH. 



M. Sigalas, professeur à la Faculté mixte de médecine et de phar- 
macie de Bordeaux, présenté par MM. Padé et Yèzes, est élu membre 
titulaire. 



Sur les falsifications de l'essence de térébenthine; 

Par M. VÈZES. 

A la suite d'une démarche faite dans ce but auprès de lui par le 
Syndicat du Commerce des produits résineux de Bordeaux, M. le 
Ministre de l'Agriculture vient de décider qu'il y a lieu d'appliquer 
aux falsifications de l'essence de térébenthine les prescriptions de la 
loi du 1" août 1905 sur la répression « des fraudes dans la vente des 
marchandises et des falsifications des denrées alimentaires et des 
produits agricoles ». Cette application soulève un certain nombre de 
questions scientifiques que nous nous proposons de discuter ici, en 
utilisant, lorsqu'il y aura lieu, les données statistiques que nous ont 
fournies les nombreuses analyses d'essence de térébenthine landaise 
effectuées depuis 1900 par le laboratoire des résines. 
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I. — Telle qu'elle sort normalement des usines landaises, Tessence 
de térébenthine extraite par distillation de la gemme du pin maritime 
n'est pas un corps pur. C'est un mélange où domine le térébenthène 
gauche, mais où figurent aussi d'autres carbures, isomères ou poly- 
mères de ce dernier, à point d'ébullition plus élevé, provenant de la 
pyrogénation subie par le térébenthène pendant sa distillation, ainsi 
que d'autres carbures moins volatils encore, provenant d'un commen- 
cement de décomposition pyrogénée de la colophane ; en outre, un 
peu de colophane, entraînée à l'état de vapeur ou projetée dans le 
serpentin par une ébullition trop violente, vient lui communiquer une 
légère acidité. On peut donc dire, en réunissant sous le nom d'huile 
de résine l'ensemble des hydrocarbures peu volatils dont nous venons 
d'indiquer la genèse, que l'huile de résine et la colophane sont des 
adultérants normaux de l'essence : tant qu'ils n'y figurent qu'à dose 
modérée, l'essence ne cesse pas d'être marchande. Au contraire, il 
arrive quelquefois que l'essence que l'on trouve dans le commerce 
contienne des produits d'origine toute différente, comme le benzène 
et les différentes variétés de pétrole (white spirit, pétrole raffiné, etc.): 
ces corps, ne provenant pas de la distillation de la gemme du pin 
maritime, ne peuvent exister dans l'essence de térébenthine landaise 
que par suite d'une addition volontaire. Us devront donc être considérés 
comme des adultérants anormaux de l'essence, et leur présence, à 
quelque dose que ce soit, constituera une infraction à la loi du 
1" août 1905. La même qualification devra être attribuée aux autres 
substances qui pourraient ultérieurement venir grossir la liste des fal- 
sifiants de l'essence et rempliraient aussi cette condition de n'être pas 
des produits de distillation de la gemme du pin maritime. 

D'après cela, une essence de térébenthine landaise sera marchande 
si elle est complètement exempte d'adultérants anormaux, et si elle ne 
contient d'adultérants normaux qu'à une dose suffisamment faible, 
inférieure à une certaine limite. Sur notre proposition — justifiée par 
l'étude d'un grand nombre d'échantillons d'essence d'origine authen- 
tique et certaine, — le Syndicat du Commerce des produits résineux 
de Bordeaux a fixé cette limite ainsi qu'il suit : pas plus de 2,5 p. 100 
d'adultérants normaux, et, en outre, acidité inférieure ou égale à 1 ,0, 
l'acidité étant définie par le poids, en grammes, de potasse pure 
(KOH) nécessaire pour saturer, à la phénol- phtaléine, un litre 
d'essence. 
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II. — Reste à examiner si une essence exempte d'adultérants anor- 
maux, mais contenant trop d'adultérants normaux (ou possédant une 
acidité trop forte) pour être marchande, devra être considérée comme 
fraudée et tomber sous le coup de la loi du 1*' août 1905. Ce serait, à 
notre avis, excessif, la présence d'un peu plus de 2,5 p. 100 d'adulté- 
rants normaux, ou une acidité supérieure à 1,0, pouvant fort bien 
être le résultat d'une distillation mal conduite, ou encore du séjour 
trop prolongé d'une essence, primitivement marchande, dans des 
récipients mal clos : nous avons eu fréquemment à analyser des 
essences qui se trouvaient dans l'un ou l'autre de ces deux cas . 

En revanche, une teneur excessive en adultérants normaux, ou une 
acidité excessive, peut aussi être le résultat d'une addition volontaire 
d'huile de résine, d'essence vive de résine, de gemme ou de colo- 
phane, addition qui constitue évidemment une infraction à la loi 
de 1905. 

Il y a là, comme on voit, une difficulté qu'il paraît malaisé de lever 
autrement qu'en fixant, pour la teneur en adultérants normaux et 
l'acidité, une limite nouvelle, différente de celle indiquée plus haut, 
et au-dessus de laquelle l'essence sera envisagée comme fraudée. 

D'après les nombres que nous a fournis l'analyse d'essences non 
marchandes pour cause de distillation mal conduite ou de séjour pro- 
longé dans des vases mal clos, il parait légitime de fixer ainsi qu'il 
suit cette nouvelle limite : pas plus de 5 p. 100 d'adultérants nor- 
maux, et acidité, définie comme plus haut, inférieure ou égale à 5,0. 

En résumé, voici la règle qu'il conviendrait d'adopter pour définir 
les fraudes dont l'essence de .térébenthine peut être l'objet : 

Une essence de térébenthine landaise est déclarée non fraudée si elle 
remplit les trois conditions suivantes : 

1** Etre totalement exempte d'adultérants anormaux (white spirit, 
pétrole, benzine et autres substances définies par la condition de n'être 
point des produits de la distillation de la gemme de pin maritime); 

2** Contenir une proportion d'adultérants normaux (huile de résine 
et colophane) inférieure ou égale à 5 p. 100 (cinq pour cent); 

3** Posséder une acidité (définie par le nombre de grammes de 
potasse KOH nécessaires pour saturer, à la phénol-phtaléine, un litre 
d'essence) inférieure ou égale à 5,0 (cinq). 

Si une au moins de ces trois conditions n'est pas remplie, l'essence 
est déclarée fraudée. 
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m. — Cette règle, définissant, au point de vue de la loi de 1905, les 
fraudes de Tessence de térébenthine landaise, ne suffît pas à résoudre 
à elle seule la difficulté signalée plus haut : elle laisse en effet aux 
fraudeurs une certaine marge dont ils peuvent profiter, en falsifiant 
leurs essences au moyen de matières résineuses, employées à dose 
assez faible pour ne pas dépasser 5 p. 100 d'adultérants normaux ou 
une acidité égale à 5,0 (par exemple, au moyen de 4 p. 100 d'huile de 
résine). Il est donc tout à fait essentiel de faire subir aux essences non 
marchandes, mais non fraudées, une dépréciation au moins égale au 
bénéfice que pourrait procurer une fraude volontairement limitée à ces 
chiffres. Partant de ce principe, nous proposons au commerce des 
produits résineux d*adopter les définitions suivantes : 

Une essence de térébenthine landaise totalement exempte daduM- 
rants anormaux se classe, d'après sa teneur en adultérants normaux 
et son acidité, dans l'une des catégories ci-après : 

!• Essence normale i^), si sa teneur en adultérants normaux est 
inférieure ou égale à 2,5 p. 100, et si son acidité est inférieure ou 
égale à 1,0; 

2*" Essence de deuxième qualité, si (l'une au moins des conditions 
ci-dessus n'étant pas remplie) sa teneur en adultérants normaux est 
inférieure ou égale h 3,0 p. 100, et si son acidité est inférieure ou 
égale à 3,0; 

3* Essence de troisième qualité, si (l'une au moins des conditions 
prévues au paragraphe précédent n'étant pas remplie) sa teneur en 
adultérants normaux est inférieure ou égale à 5,0 p. 100, et si son aci- 
dité est inférieure ou égale à 5,0; 

4* Essence fraudée, si sa teneur en adultérants normaux dépasse 
5,0 p. 100, ou si son acidité dépasse 5,0. 

Le cours des essences, établi hebdomadairement dans les marchés 
de Bordeaux et de Dax, est celui des essences normales ; par rapport à 
ce cours, les essences de deuxième qualité subissent une dépréciation 
de deux francs par 100 kilogrammes, celles de troisième qualité une 
dépréciation de quatre francs par 100 kilogrammes (a). 

(') C'est ce que nous appelons plus haut essence marchande; la confusion qui 
s'établit trop souvent entre les termes d'essence non marchande et d'essence fraudée 
nous conduit à proscrire désormais cette expression. 

(') Ces chiffres de a et 4 francs sont donnés ici à titre d'exemple; c'est au Syndicat 
du Commerce des produits résineux, beaucoup plus compétent que nous sur cette 
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lY. — Pour rapplication pratique des définitions ci-dessus, il est 
d*une importance capitale que les fabricants d'essence puissent recon- 
naître eux-mêmes quelle est la qualité de l'essence qu'ils livrent au 
commerce; il est très important aussi qu'ils puissent s'assurer par 
eux-mêmes que leur essence ne risque pas d'être considérée comme 
fraudée. Or, si la mesure de l'acidité de l'essence est une opération 
facile, il n'en est pas de même du dosage des adultérants normaux. 
Heureusement, il est possible de remplacer, pour le classement d'une 
essence dans l'une des quatre catégories indiquées ci-dessus, ce dosage 
par une mesure de densité, qui est, elle aussi, une opération facile. 
En effet, sous la condition expresse qu'il s'agisse d'une essence 
exempte de toute addition de substances étrangères^ la densité d'une 
essence fournit une mesure approximative de sa teneur en adultérants 
normaux. 

La comparaison, faite sur un grand nombre d'essences pures de 
tout mélange, de leur densité avec leur acidité et leur teneur en adul- 
térants normaux, nous conduit en effet à la règle suivante : 

Un fabricant peut reconnaître lui-même, en mesurant l'acidité et la 
densité de l'essence qu'il livre au commerce, et quHl sait parjaitement 
être exempte de toute addition de substances étrangères fwhite spirit, 
pétrole, benzine, huile de résine, essence vive de résine, etc.), dans* 
quelle catégorie devra être rangée cette essence : 

Elle sera normale si sa densité (à 25^) est inférieure à 0,8620 et son 
acidité inférieure à 1,0; 

Elle sera de deuxième qualité si, sa densité (à 25*") restant inférieure 
à 0,8620, son acidité est comprise entre 1,0 et ?,0 ; 

Elle sera de troisième qualité si sa densité (à 25**) est comprise entre 
0,8620 et 0,8650, ou si son acidité est comprise entre 3,0 et 5,0. 

Enfin, elle risquera d'être considérée comme fraudée si sa densité 
(à 25*) dépasse 0,8650 ou si son acidité dépasse 5,0. 

L'application de cette règle exige, dans chaque cas, une mesure 
d'acidité et une mesure de densité. Pour la première, il y a intérêt à 
employer une liqueur titrée de potasse à 10 grammes de potasse pure 
(KOH) par litre : l'acidité de l'essence est alors donnée, sans aucun 



question purement commerciale, qu'il appartient de les fixer. Ils doivent être tels 
que le fraudeur n*ait aucun bénéfice à transformer une essence normale en essence 
de troisième qualité par Taddition de 4 p. loo d'huile de résine. 



Digitized by 



Googh 



88 PROCÈS-VERBAUX 

calcul, par le nombre de centimètres cubes de cette liqueur nécessaires 
pour saturer, à la phénol-phtaléine, 10 centimètres cubes d'essence, 
dissous dans 100 centimètres cubes d*alcool neutre. Pour mesurer 
la densité, on emploiera avec avantage les densimètres spéciaux, 
gradués de 0,8500 à 0,8800 et munis d*un thermomètre intérieur, que 
construit dans ce but, sur nos indications, la maison Berlemont ('); 
la mesure étant faite à une température t^ inférieure à 25<>, il sera 
nécessaire, pour la ramener à 25o, de retrancher de la densité trouvée 
autant de fois 0,0008 qu'il y a de degrés entre Û et 25<> (a). 

Rappelons enfin, une fois de plus, que la règle ci-dessus n*est utili- 
sable que par le fabricant, analysant sa propre essence et certain de 
sa pureté : elle ne peut avoir aucune valeur aux yeux du négociant 
ou du consommateur, parce que ceux-ci ne peuvent, en général, avoir 
la certitude que l'essence qui leur est offerte n'a pas été additionnée 
de substances étrangères. 

Séance du 9 avril i908. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUCH 



Sur la métamorphose des mouches; 

Par M. Ch. PÉREZ. 
Communication verbale. 



Séance du 30 avril i90S. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUCH 



Extraction d'une «lipase» de TAspergillus niger; 

Par M. DUBAQUIÉ. 

Dans une étude précédente relative à la consommation par les 
moisissures de leurs réserves en matière grasse, il apparaissait que 

(") Paris, II, rueCujas. 

(') La lecture de la température pouvant être faite à un quart de degré près, il y 
aura intérêt, dans tous les cas douteux, à faire la correction en retranchant de la 
densité trouvée autant do fois o,oooa qu*il y a de quarts de degré entre t* et a5*. 
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tout d'abord la graisse était scindée en acides gras et glycérine, cette 
dernière étant immédiatement oxydée par la plante et consommée. 

Cette vue a été confirmée par une série d'observations montrant que 
les acides gras ne sont attaqués qu'après que la glycérine est disparue. 

La glycérine, en effet, constitue pour la moisissure un aliment de 
choix permettant d'atteindre un rendement élevé (45 0/0). 

Si l'on donne comme aliment à la moisissure une matière grasse, 
étrangère, ajoutée au liquide de culture: l'on ne trouve pas de glycé- 
rine dans le liquide de culture («); 2* on voit augmenter rapidement 
la teneur en acides gras libres. Par exemple, de l'huile d'olives à peu 
près neutre (acidité, 0,62 OA))» placée sous l'Aspergillus niger durant 
trois jours, présente 20 0/0 d'acides libres. 

Cependant les indices de saponification et d'iode, caractéristiques du 
mélange d'acides gras, ne varient pas sensiblement. C'est donc que la 
glycérine est attaquée et consommée la première, avant les acides gras. 

La matière grasse de réserve que la moisissure contient dans ses 
propres tissus est utilisée par un procédé analogue, quoique moins 
facile à suivre étant donnée la rapidité de l'action digestive. 

L'huile extraite de la moisissure présente une acidité libre qui est 
relativement plus forte dans la graisse de moisissure très jeune (Asper- 
gillus, deux jours ; acides libres, 3 0/0), diminue dans l'huile à peu 
près neutre de la moisissure pleinement développée (0,5 — 0,8 0/0 
d'acides gras libres), augmente de nouveau et très rapidement 
aussitôt que la plante consomme ses réserves grasses (15 0/0 dans la 
moisissure de six jours^ 60 dans celle de dix jours) (>). 

Il y a donc lieu de vérifier quelle action scinde ainsi la molécule 
grasse en acide plus stable et en glycérine immédiatement con- 
sommée. 

La présence d'une diastase lipolytique était à soupçonner dans les 
végétaux inférieurs reconnus capables de consommer leurs réserves 
grasses après dédoublement en glycérine et acide gras. 

Voici comment on peut mettre en évidence la présence de lipase 
dans le mycélium de l'Aspergillus niger recueilli à son troisième jour 

(') n est d'aiUeurs difficile de caractériser de faibles quantités de glycérine 
surtout dans un milieu riche en matières organiques diverses comme un liquide 
organique. 

(') Résultats analogues de Laborde (Thèse, Paris, 1896). — Rechenberg, Btrichte, 
1881, p. aa 17 : Acidité libre de$ graines olêagineuse$. 
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de végétation. C'est à ce moment, comme nous Tavons indiqué, que 
la plante commence à consommer ses réserves de matière grasse. 

La moisissure, rincée (ï) et fortement exprimée à la presse, est divisée 
en deux parties. L'une est desséchée à Tétuve à 40O> ; la deuxième, 
après vingt-quatre heures de traitement par Tacétone, est desséchée 
par le vide à 1 centimètre de mercure pendant vingt-quatre heures, 
puis à 95-10(y>. 

7 gr. 500 de Tune et l'autre portion sont pulvérisés puis longuement 
triturés avec environ dix fois plus d'huile. On place séparément dans 
deux flacons bouchés à l'émeri préalablement flambés ainsi que les 
mortiers employés au broyage. 

On s'est assuré que la moisissure traitée par l'acétone est morte. Du 
liquide Raulin ensemencé ne donne aucune végétation. 

Après vingt-quatre heures à l'étuve (35«), l'huile laissée en contact 
avec la moisissure non traitée par l'acétone présente la même acidité 
libre que l'huile témoin, soit 0,6 0/0 d'acides gras libres. 

Le deuxième échantillon a 1,8 0/0 d'acides libres. Au bout de trois 
jours cette acidité devient 3,6 0/0. Elle atteint 6,2 au bout de dix jours 
et 6,9 après douze jours. 

L'action étudiée est donc celle d'une diastase que le dessèchement 
après traitement par l'acétone et évaporation dans le vide avait laissée 
subsister. 

Ce qui le confirme, c'est que la moisissure ainsi préparée présente 
une action très énergique de la sucrase. 7 gr. 500 de moisissure séchée 
et pulvérisée intervertissent complètement 5 grammes de sucre dissous 
dans 50 centiUtres d'eau. 

La moisissure desséchée directement à l'étuve est sans action. 

La dessiccation directe avait donc détruit les diastases que l'on 
retrouve actives dans la moisissure traitée par le procédé indiqué, et 
c'est à des diastases que ressortissent aussi bien l'action lipolytique 
observée que l'hydrolyse intense du sucre (»). 



(') Le procédé employé est, sauf une légère modification (l'acétone au lieu de 
Talcool éther), celui indiqué par Albert {Berichte, t. XXXIII, p. 8776, 1900). Ce 
procédé nous a semblé préférable à celui indiqué par Gonstein et Hoyer (Berichte, 
1902, p. 3988). 

(^) On n'obtient plus d'action lipolytique avec la moisissure âgée. (Aspergillus, 
six jours). La diastase n'apparaîtrait donc qu'au moment de l'utilisation des réserves 
grasses. 
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L'Observatoire de Prague a fait don à la bibliothèque de la Société 
d'un ouvrage sur les horloges astronomiques artistiques existant à 
cet observatoire. L'ouvrage a pour titre : 

Die Kunst-Uhren auf der K. K. Sl^mivarte 
zu Prag. 

Par JosEP Georg BOEHM. 



Séance du i4 mai 1908. 

PRÉSIDKNCB DE M. BOULOUCH 



Sur l'origine de la matière colorante des raisins 

rouges; 

Par M. J. LA.BORDE. 



La matière colorante des raisins rouges a été préparée, à l'état pur, 
en 1858, par Glénard, qui l'appela Œnoline (C«*H**0"). En 1878, 
M. A. Gautier isola, de divers cépages, des pigments ayant chacun 
une composition spéciale, mais peu éloignée de la précédente, et il 
posa le premier la question de l'origine de ces pigments ou acides 
œnoliques. Deux hypothèses furent émises, et la plus généralement 
adoptée consiste à faire dériver la couleur rouge de l'œnotanin par 
oxydation. 

Les botanistes ont également cherché à expliquer l'apparition nor- 
male ou accidentelle de Yanihocyanine des feuilles ou des fruits. 

Les recherches d'Overton (1899) et de M. Marcel Mirande (C. /?., 
1907) tendent à démontrer une relation entre l'anthocyanine et l'accu- 
mulation du sucre et des matières tannoïdes jointe à la présence des 
oxydases. Par conséquent, ces hypothèses sont encore assez obscures: 
les résultats que je viens d'obtenir sur cette question y apporteront 
peut-être un peu de lumière. 

Si on prend des raisins verts de cépages rouges ou blancs, et que 
Ton traite leurs éléments solides par de l'eau chlorhydrique à 2 0/0 de 
HCl, à l'autoclave à 120*, pendant demi-heure, on obtient un liquide 
Aiagnifiquement coloré en rouge vineux, et les parties insolubles du 
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mélange renferment encore une grande quantité de couleur que l'on 
peut extraire par l'eau alcoolisée. La même réaction a été fournie par 
des marcs de raisins blancs desséchés à Tétuve depuis le mois 
d'octobre dernier et par les jeunes pousses actuelles de la vigne rouge 
ou blanche. Avec 10 grammes de ces pousses desséchées, on peut 
colorer, comme un beau vin rouge, un litre d'eau alcoolisée. 

J'ai pensé tout d'abord à l'existence d'un glucoside tannique. Mais, 
après avoir précipité les matières tannoïdes des raisins ou des pampres 
de la vigne par une liqueur acéto-ammoniaco-mercurique (100 gram- 
mes d'acétate d'ammoniaque et 20 grammes d'acétate mercurique par 
litre) et décomposé le précipité par H'S en liqueur chlorhydrique, la 
solution filtrée, puis chauffée à l'iO^, était complètement exempte de 
corps réducteurs de la liqueur de Fehling. Les matières tannoïdes 
paraissaient s'être transformées seulement de la manière suivante : 
i^ en une belle couleur rouge soluble dans l'eau acidulée ; 2<> en une 
matière colorante rouge peu soluble dans l'eau pure, mais très soluble 
dans l'eau alcoolisée ; 3^ en un corps de couleur brune insoluble dans 
l'eau et l'alcool qui rappelait la matière colorante des vins insolubilisée 
par oxydation profonde. Déjà, ces caractères rapprochent beaucoup la 
couleur obtenue par l'action de HCI de la couleur des vins rouges ; en 
outre, comme celle-ci, la première vire au vert par les alcalis et au 
rouge par les acides, elle est précipitable par les matières albumi- 
noîdes en présence de coagulants tels que la crème de tartre, elle 
forme des combinaisons insolubles avec certains oxydes métalliques, 
elle s'oxyde à l'air et plus rapidement en présence de l'oxydase en 
jaunissant et devenant insoluble, etc. Il n'est donc pas douteux que la 
couleur naturelle et la couleur quelque peu artificielle sont de même 
nature et qu'elles dérivent toutes les deux de l'œnotanin. 

D'autres matières tanniques sont également douées de cette propriété 
chromogène ; ainsi, je l'ai constatée, à un degré plus ou moins élevé, 
pour le tanin du houblon, du cerisier, du poirier, de la vigne vierge, etc. ; 
mais le tanin des chênes ordinaires ne l'a pas. 

Cette action de HGl dilué ne paraît avoir rien de commun avec celle 
de SO*H' dilué sur certains tanins, d'après laquelle on classe ces pro- 
duits naturels parmi les glucosides parce qu'on obtient du glucose et 
une matière rougeâtre insoluble. Mais j'ai constaté que cette production 
de glucose n'a lieu que par une attaque profonde de la matière orga- 
nique par l'acide assez concentré, comme celle qui fournit du glucose 
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avec la cellulose, par exemple. Quant à la matière rouge brun, elle 
parait résulter d*une transformation partielle des phlobaphènes en 
cette matière colorante rouge que j'obtiens dans de bien meilleures 
conditions avec HGl. Cette question des tanins glucosides mérite donc 
d'être mieux étudiée, et il y a lieu de vérifier, par exemple, si la 
réaction donnant la matière colorante rouge n'est pas un dédou- 
blement analogue à celui que subit le gallotanin pour donner Tacide 
gallique par hydrolyse, et si, dans la nature, il n'y aurait pas interven- 
tion d'une diastase pour l'œnotanin comme pour le gallotanin. 

La propriété chromogène des matières tanniques considérées ne se 
borne pas au fait indiqué ci-dessus. En effet, si on fait bouillir ces 
tanins pendant quelques instants avec une solution de potasse caus- 
tique à 2 0/0, et si on expose ensuite la liqueur brune à une aération 
suffisante, cette liqueur prend, ici encore, une coloration rouge vineux 
très intense; l'expérience est surtout curieuse avec des pépins de 
raisins blancs ou rouges. Conservée à l'abri de l'air, la coloration 
persiste, tandis qu'elle vire au jaune clair au bout de quelques 
heures si l'oxydation par l'air continue; on obtient la même teinte 
quand on sature l'alcali par un acide, mais la coloration reparait 
avec l'alcalinité. Cette matière colorante est *donc très différente de la 
précédente. 

En rapprochant maintenant les observations qui ont été faites sur la 
coloration rouge normale ou accidentelle, que présentent les feuilles 
ou les fruits d'une foule de plantes, des propriétés chromogènes de 
certains tanins, on entrevoit beaucoup mieux qu'on ne l'a fait jusqu'à 
présent l'origine des pigments rouges de nature tannoïde. Le méca- 
nisme de leur production est évidemment tout autre dans la nature 
qu'au laboratoire, mais, en principe, il est peut-être identique, même 
s'il se rattache aux actions diastasiques hydrolisantes ou oxydantes ou 
à ces deux catégories à la fois. Et, par analogie avec d'autres faits bien 
connus, ceux relatifs à la myrosine ou l'émulsine, par exemple, on 
peut se demander si ce n'est pas à cause de l'absence de ces actions 
diastasiques que les raisins blancs ne se colorent pas au moment de 
la véraison. 
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Sur la saponification de la colophane. 
I. Méthode ; 

Par MM. VÈZES et SANS. 



On sait que la colophane, insoluble dans l'eau, se dissout*dans les 
solutions aqueuses des alcalis caustiques, en donnant des solutions de 
savon résineux, c'est-à-dire de sels alcalins des acides résiniques qui 
constituent la colophane; et que l'addition d'un excès d'alcali aux 
dissolutions ainsi obtenues provoque la précipitation d'une partie du 
savon résineux qu'elles contiennent. Nous nous proposons d'exposer 
ici l'étude que nous avons faite de ce phénomène dans le cas, de beau- 
coup le plus important pour la pratique industrielle, où l'alcali 
employé est la soude caustique. 

1. Les mélanges dont nous avons étudié les états d'équilibre étaient 
constitués par de l'eau distillée, de la soude caustique (soude pure du 
sodium, pro analysi, de Merck), et de la colophane landaise, prove- 
nant d'un bloc unique, bien transparent et de nuance assez claire, 
correspondant à la notation M de la classification américaine usuelle. 
L'étude préliminaire des conditions d'équilibre de ces mélanges nous 
ayant montré que la solubilité du savon résineux dans les lessives 
alcalines est très fortement influencée par l'oxygène de l'air, nous 
avons dû opérer en tubes scellés et, par suite, employer une méthode 
inverse de celle qui est généralement suivie dans les mesures de solu- 
bilité: au lieu de déterminer la composition de la liqueur qui, à une 
température donnée, se trouve en équilibre, soit avec le savon, soit 
avec la colophane, nous avons déterminé la température à laquelle une 
liqueur de composition donnée commence à déposer, soit du savon, 
soit de la colophane. 

Le mode opératoire adopté a été le suivant : on fait d'abord, en 
évitant autant que possible l'acide carbonique de l'air, une solution de 
soude caustique dans l'eau distillée, de titre à peu près connu (N/10, 
2N/40, 3 N/10, etc.); on titre ensuite plus exactement cette liqueur en 
y dosant l'alcali à l'état de sulfate, ainsi que par un dosage alcalimé- 
trique à l'hélianthine : les résultats concordants de ces mesures donnent 
le titre exact y ûe la solution (poids de soude pureNaOH contenu dans 
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400 grammes de solution). On vérifie enfin, par un titrage à la phta- 
léine dont le résultat ne doit différer que très peu du précédent, que 
cette solution n'est que peu carbonatée; nous indiquons dans les 
tableaux que Ton trouvera plus loin, à côté du titre y de chaque solu- 
tion alcaline (qui représente en réalité Talcali total contenu dans la 
liqueur), la portion y, de ce poids d'alcali qui s'y trouvait à l'état 
carbonate. La différence y — y^ représente ainsi, dans chaque cas, le 
poids d'alcali caustique réel. 

La colophane destinée à réagir sur les liqueurs alcalines ainsi consti- 
tuées a été empruntée, pendant toute la durée des recherches dont les 
résultats sont exposés ci-dessous, à un même bloc, provenant directe- 
ment d'une coulée industrielle. Pour la confection de chaque série 
nouvelle de mélanges, on détache de ce bloc un fragment de colophane 
qui est aussitôt pulvérisé. 

Il s'agit maintenant de constituer de petits tubes scellés contenant 
des poids connus de colophane et de liqueur alcaline, dn emploie 
dans ce but des tubes en verre vert d'environ 40 millimètres de 
diamètre intérieur, qui sont coupés en fragments d'une vingtaine 
de centimètres. Pour les nettoyer, on les immerge pendant quarante- 
huit heures dans une solution de bichromate de potassium, fortement 
acidulée par de l'acide sulfurique; puis, pendant quarante-huit heures 
encore, dans une solution étendue d'acide chlorhydrique ; on les rince 
ensuite à plusieurs reprises avec de l'eau distillée bouillante, et on les 
sèche à l'abri des poussières et des vapeurs acides. On les ferme alors 
à une extrémité, et l'on introduit dans chacun d'eux deux perles de 
verre, nettoyées par le même procédé, et destinées à faciliter l'agita- 
tion de leur contenu. On pèse alors un poids de colophane pulvérisée 
légèrement supérieur à celui que l'on veut employer, et on l'introduit 
dans le tube, au moyen d'un tube à entonnoir, que Ton retire ensuite 
avec soin, de manière à ne laisser aucune trace de colophane sur les 
parois supérieures. Enfin, on pèse avec soin le tube préalablement 
taré, ce qui donne le poids p de colophane qu'il contient. On l'étiré 
ensuite, à 7 centimètres environ du fond, de manière à constituer un 
canal étroit, à parois épaisses, facile à fermer^ après remplissage, d'un 
coup de chalumeau. On remplit enfin le tube de liqueur alcaline, à la 
façon d'un thermomètre, jusqu'à la naissance de l'étranglement; on 
essuie la partie étranglée et la partie plus large qui la surmonte, et l'on 
pèse de nouveau, ce qui donne le poids P de liqueur introduite ; on 
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ferme ensuite le tube d'un trait de chalumeau, et on l'étiquette avec 
soin. La composition du mélange qu^il contient est alors définie par le 
titre y de la liqueur alcaline employée (poids de soude pure NaOH 
contenu dans 100 grammes de cette liqueur), et par la proportion 
centésimale z de colophane contenue dans le mélange total, qui est 
donnée par la relation 

lOOp 

Une série de tubes étant ainsi constituée avec une même liqueur 
alcaline de titre y et des teneurs croissantes z en colophane, on soumet 
ces tubes à une agitation énergique et prolongée (dans des boites qu'un 
moteur électrique soumet à un mouvement continu de rotation autour 
d'un axe horizontal), de manière à saponifier la colophane au contact 
de la lessive alcaline (i)- Cette saponification, qui est intégrale si 
la dose de colophane n'est pas trop forte, n*est que partielle quand le 
tube contient un excès de colophane. Quand elle ne progresse plus, ce 
qui se reconnaît aisément par l'examen de la quantité de colophane 
restant non saponifiée, on détermine, pour chaque tube, la tempéra- 
ture T de saturation de la solution qu'il contient, c'est-à-dire la tempé- 
rature au-dessous de laquelle cette solution laisse déposer soit de la 
colophane, soit du savon résineux. La détermination de cette tempéra- 
ture se fait comme celle de la température de séparation des mélanges 
doubles liquides, qui a été récemment décrite à propos de l'étude des 
mélanges d'essence de térébenthine et d'alcool aqueux (a). 

II. Avant d'indiquer les résultats qu'a fournis l'application de la 
méthode ci-dessus exposée, il importe de signaler les causes d'erreur 
qui peuvent influer sur ces résultats, ainsi que la façon dont on peut 
les éviter. 

Gomme nous l'avons déjà brièvement indiqué, l'oxygène de l'air, en 
se fixant, soit sur la colophane sèche, soit sur ses solutions alcalines, 

(') Il arrive parfois, dans les tubes contenant une forte proportion de colophane, que 
le fond du tube est rempli de colophane qui se trouve soustraite à Taction de la 
liqueur alcaline par la couche de savon formée à sa surface, et ne peut ainsi se sapo- 
nifier. Dans ce cas, on soumet le tube, dans un sens convenable, à l'action d'une 
centrifugeuse qui détache du fond la colophane immobilisée et lui permet ainsi 
de réagir. 

(*) Sur la solubilité réciproque de Tessence de térébenthine et de l'alcool aqueux 
(deuxième série), par MM. Vèzes, Mouline et Brédon (Procès-verbaux de la SocUU des 
Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 38 juin 1986). 
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exerce une influence très sensible sur la température de saturation des 
mélanges étudiés. En ce qui concerne la colophane sèche, on en trou- 
vera la preuve dans la comparaison des deux tableaux ci-dessous, 
donnant les résultats des mesures effectuées comparativement sur 
deux échantillons provenant d'un même bloc de colophane, dont 
l'un A avait été pulvérisé deux mois avant la confection des tubes 
scellés, et conservé depuis lors dans un col droit bouché à l'émeri, à 
moitié rempli d'air, tandis que l'autre B n'a été pulvérisé que quelques 
heures avant la confection des tubes. 



XOlUTIOlf ALCALINS -^ - y ^^ 2,00 


COLOPHARI A 


y.= 0,08 


POIDS 
■Il OitpMK 

^aHUOfruiMi 


TEMP^RATtlIIB 

de 
aaturation 


z 


T 


1,98 


71°0±0,1 


3,84 


44,0 ±0,1 


5,57 


26,5 ± 0,5 


7,28 


20,5 ± 0,4 


9,07 


15,4 ± 0,6 


10,65 


12,0 ±1,0 


12,10 


10,0 ±1,0 



SOLUTION ALCALINE ^ : y » 2,00 
COLOPHANE B y,» 0,03 



POIDS 

de etlipliiie 

dm 106 frinnes 

di Bélaige 



1,95 
3,79 
5,58 
7,54 
9,03 
10,63 
12,20 



TEMPiltATURB 

de 
•aturatlon 



94,0 ±0,1 
83,5 ±0,5 
75,5 ±0,5 
65,2 ±0,4 
57,2 ±0,5 
46,5 ±0,5 
37,4 ±0,4 



On voit, en comparant les mélanges de composition à peu près iden- 
tique préparés avec la colophane A et la colophane B, que l'oxydation 
subie par la colophane A, pendant son séjour prolongé à l'air, a eu 
pour effet d'abaisser la température de saturation de quantités variant 
entre 20^ et 50^. L'influence de l'oxydation préalable de la colophane 
est donc très considérable (>) ; pour se mettre à l'abri de cette caus» 

(1) La mesure des températures de saturation parait ainsi pouvoir constituer une 
réaction d*une extrême sensibilité pour l'appréciation de Tétat d*oxydation d'une 
colophaDe; c*est là un point sur lequel nous nous proposons de revenir. 

1907-1908 7 
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d'erreur, il importe de ne pulvériser la colophane qu'au moment de 
l'introduire dans les tubes, et de ne pas perdre de temps dans la 
confection de ceux-ci, de telle sorte que la colophane pulvérisée (ou sa 
solution alcaline, qui n'est pas moins sensible à l'action de l'air, 
comme on en trouvera la preuve plus bas) reste le moins longtemps 
possible au contact de l'atmosphère. En fait, tous les tubes ayant servi 
aux mesures définitives dont les résultats seront indiqués plus loin ont 
été confectionnés assez promptement pour qu'il ne se soit pas écoulé 
plus de deux ou trois heures entre la pulvérisation de la colophane et 
le scellement des tubes : nous avons vérifié que l'oxydation pouvant 
s'effectuer pendant ce temps n'est pas susceptible de modifier la tem- 
pérature de saturation de plus de 0>,i. 

Comme il était aisé de le prévoir, l'oxydation préalable de la colo- 
phane influe aussi sur la coloration de ses solutions alcalines: le 
contenu des tubes préparés au moyen de colophane A était beaucoup 
plus coloré que celui des tubes contenant la colophane B. 

D'autre part, l'oxygène de l'air est également capable de réagir sur 
les solutions alcalines de colophane, c'est-à-dire les solutions de savon 
résineux, et d'abaisser encore la température de saturation de ces solu- 
tions : on peut aisément s'en assurer en constituant des tubes scellés 
contenant, avec des quantités identiques d'une même colophane et 
d'une même solution alcaline, des volumes d'air différents. Deux 
mélanges identiques (y = 0,809 ; z = 1,95) ont été formés en même 
temps dans deux tubes de longueur inégale, de telle sorte que l'un de 
ces tubes fût presque exactement rempli (ne contenant que la quantité 
d'air strictement nécessaire pour empêcher sa rupture au moment du 
chauffage), tandis que l'autre, plus long de quelques centimètres, 
contenait un volume d'air notable : leur température de saturation a 
été, pour le premier, de 37«»,i ± 0,5, pour le second de 34^,0 ± 0,5. De 
plus, le contenu du second tube était sensiblement plus coloré que 
celui du premier. Il apparaît clairement, d'après cela, que l'abaisse- 
ment de 3^,1 observé pour la température de saturation est dû à la 
présence d'une quantité notable d'air dans le second tube. On évite 
cette cause d'erreur en remplissant toujours les tubes jusqu'à la base 
de l'étranglement, de manière à ce que la partie étranglée reste seule 
pleine d'air: le petit volume d'air qui reste ainsi dans chaque tube, et 
dont la présence est d'ailleurs nécessaire pour que le tube n'éclate 
pas quand on le chauffera, est assez faible pour réduire à moins 
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de 0<),i rabaissement qu'il peut faire subir à la température de 
saturation. 

III. Tandis que Foxydation de la colophane, soit sèche, soit en solu- 
tions alcalines, tend à faire trouver, pour la température de saturation 
de ces solutions, des nombres trop faibles, il est une autre cause 
d'erreur qui tend au contraire à donner des nombres trop forts ; 
c'est une transformation que subissent à la longue les solutions 
aqueuses de savon résineux, et que rend particulièrement rapide 
un séjour de ces solutions à température élevée, comme le montre 
l'expérience suivante : 

Un tube scellé, construit en tenant compte de toutes les précautions 
indiquées plus haut, et contenant un mélange défini par les nombres 
y = 0,797, z = 2,19, donne, après les deux heures d'agitation à froid 
qui suffisent pour la saponification complète de la colophane qu'il 
renferme, une température de saturation de 4O>,0 ± 0,6; son contenu 
constitue donc, au-dessus de 40^, une solution limpide. On le met à 
l'étuve à 100<>-105o : on voit bientôt cette solution se troubler, et, au 
bout d'une heure, on y constate la présence d'un dépôt insoluble, 
persistant aussi bien lorsqu'on élève encore la température que 
lorsqu'on la laisse redescendre jusqu'à la température ordinaire. Ce 
dépôt, dont l'étude détaillée fera l'objet d'une communication 
ultérieure, est cristallin, adhérent aux parois du tube ; son aspect 
le distingue très nettement du dépôt de savon résineux que conte- 
nait le tube avant d'être chauffé, et qui se reproduit par refroidis- 
sement. 

Un dépôt cristallin tout à fait semblable se produit dans un tube 
analogue, donnant aussi une solution limpide au-dessus de 40*^, et que 
l'on met à l'étuve à 65o-70^ ; mais, dans ce cas, le dépôt est plus lent 
à apparaître ; ce n'est qu'au bout de cinq heures que l'on voit le 
liquide se troubler et des centres de cristallisation apparaître sur la 
paroi du tube. La vitesse avec laquelle se forme ce dépôt dans les solu- 
tions de savon résineux est donc d'autant plus faible que la tempéra- 
ture est moins élevée. Son apparition est d'ailleurs précédée d'une 
ascension progressive de la température de saturation, comme le 
montre l'exemple suivant, dans lequel les chauffes successives néces- 
saires pour mesurer à plusieurs reprises cette température ont suffi à 
provoquer à la longue sa formation : 
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Mélange de composition : y = 1,21 ; z = 2,89. 

Tempénture de ntintÎH, iissilét iprèi II eon(ecti«i di tube 62,9 ±0,4 

— — après 24 k. de séjour à li teapératire ordioaire . 63,7 ± J 

— — iprè8 36fc. — — — . 64,2 ±0,4 

— — après48fc. -^ — — . 65,2 ± 0,4 

— — après 60 h. — — — . 65,8 ±0,3 

Après soixante-douze heures, il n'est plus possible d'obtenir unç 
solution limpide: il apparaît un dépôt cristallin qui ne fait que 
s'accroître quand on essaie de le dissoudre en élevant la température. 

A température plus basse encore, le dépôt cristallin n'apparaît plus, 
et la modification que subit, sous l'influence du temps, la solution de 
savon résineux ne se traduit plus que par une élévation de sa tempé- 
rature de saturation, comme le montre l'exemple suivant : 

Mélange de composition : y = 2,01 ; z = 10,63. 

Température de saturation, aussitôt après la confection du tube 46,5 ± 0,5 

— — apr. 40 jours de séjour à la teapérature ordinaire. 48,3 ± 0,7 

— — apr. 41 — — — — . 48,7 ±0,7 

— — apr. 42 — — — — . 48,8 ± 0,6 

— — apr. 45 — — — — . 49,1 ±0,6 

Gomme conséquence de ces observations, il conviendra, pour éviter 
dans la mesure des températures de saturation Terreur qui peut pro- 
venir de cette transformation lente des solutions de savon résineux, de 
faire la mesure relative à chaque tube aussitôt après sa confection, 
de la faire une seule fois et aussi rapidement que possible, de manière 
à éviter d'avoir à maintenir longtemps le tube à température. élevée; 
enfin, de ne pas chercher à déterminer de température de saturation 
au delà de 80^, les résultats devenant trop incertains quand on dépasse 
cette température. 

C'est en tenant compte de ces conditions, ainsi que de celles qui ont 
été indiquées plus haut comme permettant d'éviter l'action oxydante 
de l'air, qu'ont été faites les mesures dont il nous reste maintenant à 
exposer les résultats. 
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Sur la saponification de la colophane. 
II. Courbes de solubilité ; 

Par MM. VÈZES et SANS. 

I. Gomme nous Tavons déjà indiqué, nous définissons la composi- 
tion des mélanges de soude caustique, colophane et eau, dont nous 
déterminons la température de saturation, au moyen des deux varia- 
bles suivantes: la proportion centésimale y de soude pure NaOH 
contenue dans la solution alcaline employée, et la proportion z de 
colophane ajoutée à cette liqueur alcaline, rapportée à 100 grammes 
du mélange ainsi obtenu. En d'autres termes, si mj, m,, m, sont les 
poids de soude pure NaOH, de colophane et d'eau contenus dans 
l'unité de poids du mélange, on a 

100m, ^ 100m, 

y = et z = 

m^ -^^ m^ m^-\- m^'\- m^ 

relations qui, avec l'égalité évidente 

m, -4- m, -h m, = 1, 

permettraient de calculer, s'il en était besoin, les quantités m^yin^^ m, 
au moyen des variables y et z, 

A chaque mélange, de composition yz, correspond une tempéra- 
ture T (température de saturation), au-dessus de laquelle il constitue 
une solution Kmpide, au-dessous de laquelle il laisse déposer, au 
contraire, soit de la colophane, soit du savon résineux. La composition 
des solutions susceptibles de rester, à la température T, en équilibre 
au contact, soit de colophane, soit de savon résineux, sera représentée, 
dans l'espace défini par trois axes rectangulaires OT, Oy, Oz, par 
deux surfaces : la surface de solubilité de la colophane et la surface de 
solubilité du savon résineux. 

Nous avons déterminé la forme de ces surfaces en les sectionnant 
par des plans parallèles à zOT, c'est-à-dire en déterminant les courbes 
de solubilité de la colophane dans des solutions alcalines dont la 
concentration y était donnée a priori. 

Les tableaux ci-dessous résument les résultats obtenus. Nous faisons 
figurer dans chacun d'eux, à côté de la concentration y en soude totale 
de la solution alcaline employée, la portion y, de ce poids d'alcali qui 
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s'y trouve à Télal carbonate. Dans la colonne des températures, nous 
inscrivons, à côté de la température- de saturation T, les écarts, égaux 
et de signe contraire, qui la séparent des températures i,, /,, réellement 
observées, et dont elle est la moyenne: /j étant la température à 
laquelle apparaît un trouble pendant le refroidissement lent de la 
liqueur limpide, et /, celle où ce trouble disparaît quand on élève 
lentement la température. Enfin, nous désignerons par la notation z^» 
en tète du tableau relatif à chaque solution alcaline, la proportion de 
colophane qui correspondrait à la saturation chimique exacte de 
Talcali total contenu dans la liqueur ; pour déterminer cette propor- 
tion z^, on mesure par les procédés ordinaires, avec la phénol-phta- 
léine comme indicateur, l'acidité de la colophane employée, et Ton 
calcule, au moyen de cette donnée et du titre y de la liqueur alcaline 
employée, le poids z^ de colophane qui donnne avec 100 — z^ grammes 
de cette liqueur alcaline une solution neutre à la phénol-phtaléine. 



I. SOLUTION ALCALINE ^ : y - 


» 0,412 




n. SOLUTION ALCALINE -^■y=' 0,838 || 


z.-3,30 


yi= 


= 0,009 




z. = 6,50 

POIDS 

le Nhpknt 


ï,= 0,012 1 


POIDS 


TEMPERATURE 


NATURE 


TEICPiRl.TURB 


hatdrb 


dut 100 §»■■«! 
da ■«luge 


sataration 


dépôt 




diMltOfnaMi 

in ■élugt 


de 
raturatloo 


do 
dépôt 


z = 0,45 


T = 28!o±l,0 


Savon 


r = 0,57 


T=58!o±0,4 


Savon 


1,01 


17,5 ± 0,5 


D' 




0,94 


53,8 ± 0,8 


D» 


1,34 


9,5 ± 0,5 


D» 




2,25 


42,9 ± 0,7 


D* 


1,83 


0,0 ±1,0 


D- 




2,59 


40,0 ± 0,4 


D* 


2,53 


<»> 


(0 




3,75 


30,5 ± 0,5 


D* 


2,65 


<0o 


0) 




4,49 


23,8 ±0,2 


D* 


3,18 


<»> 


(0 




4,77 


19,5 ± 0,5 


D» 


3,52 


<»> 


(0 




5,83 


7,5 ± 0,5 


D» 


3,72 


Résidu de col< 


Dphane 




6,13 


3,4 ± 0,4 


D* 


3,81 


persistant à 


toute 




6,22 


2,5 ± 0,5 


D* 


4,38 ; 


température. 






7,00 ] 


Résidu de colophane 


(") Dépôt d€ 
constatation di 
de sa tempérai 


glace, rendant {mpc 
M dépôt de savon et Is 
ure de saturation. 


)S8ible la 
L mesure 




7,30 
7,67 


persistant à toute 
température. 
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m. SOLUTION ALCALINE Ig^ = r = 1,234 


z. = 9,S5 y 


= 0,010 


POIDS 

fcnbfknt 


TBMPiRATDHE 

de 
satnratleo 


NATDKB 

du 
dépôt 


z = 0,60 


T=80°8±0,2 


Savon 


1,09 


76,7 ± 0,3 


D' 


3,75 


59,5 ± 0,4 


D" 


6,22 


43,0 ± 0,8 


D» 


7,22 


34,8 ± 0,8 


D* 


8,47 


24,5 ± 0,5 


D» 


8,91 


21,2 ± 0,4 


jy 


9,76 


Résidu de colophane 




persistant à toute 




température. 



IV. SOLUTION ALCALINE T^ ^ r = l.«9 


z,= 12,10 y.= 0,030 


POIDS 

diis IM gnBBtf 
ÙBéline 


TIMP^RATURB 

de 

sataration 

* 


RATUKB 

da 
d«pAt 


z = 3,42 


T=79°8±0,8 


Savon 


5,28 


70,0 ± 0,5 


D* 


6,55 


63,0 ± 0,6 


D« 


7,66 


56,3 ± 0,7 


D* 


8,52 


51,5 ±0,5 


D» 


9,37 


45,4 ± 0,6 


D« 


9,55 


44,0 ± 1,0 


D* 


10,78 


37,0 ± 0,5 


D* 


11,09 


33,2 ± 0,3 


D* 


12,24 


Résidu de colophane 




persistant à toute 




température. 



j V. SOLUTION ALCAUNE q^ = r = 2,000 


r.- 14,30 


y,= 0,036 1 


FOIDS 

teilMgnnM 
hatbip 


TBMPâBÂTVKB 

de 
lataratlon 


HATOBB 

da 
déptt 


z = 8,51 


T=70°8±0,8 


Savon 


8,87 


69,0 ±0,8 


0* 


10,33 


61.0 ±0,1 


D- 


11,10 


56,8 ± 1,2 


D» 


11,70 


52,7 ± 0,7 


D' 


11,85 


52,1 ±0,9 


D* 


12,64 


47,5 ±0,5 


D* 


13,01 


43,9 ± 0,9 


D» 


13,63 


40,5 ±0,1 


D" 


14,51 


Résidu de colophane 


15,49 


persistant à toute 
; température. 


16,60 







VI. SOLUTION ALCALINE 7^ : y = 2,358 


r.= 16,25 y,= 0,021 


POIDS 
h MltfktM 

im 100 grtMMi 
dB<lii{e 


TBUPéRÀTUBB 

de 
ntantlQD 


■ATURB 

du 
dépAt 


Z = 9,51 


T=80°3±0,5 


Savon 


10,66 


74,5 ±0,5 


D- 


12,92 


64,2 ± 0,7 


D* 


13,02 


63,7 ± 0,7 


D* 


13,71 


59,3 ±0,7 


D» 


14,26 


56,8 ± 0,6 


D* 


14,58 


55,0 ±0,7 


D'. 


15,30 


50,5 ± 0,9 


D' 


15,80 


48,1 ±0,8 


D* 


15,91 


48,7 ± 0,9 


D* 


16,14 


50,6 ± 0,2 


D» 


16 R8 


Résidu de colophane 


16,77 


persistant à toute 


température. 
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II. Gomme on le voit par ces tableaux, il n*a pu être déterminé de 
températures de saturation que dans le cas où la solution se trouve en 
contact avec un dépôt de savon résineux: lorsque la solution se trouve 
au contact d'un excès de colophane, qu'elle ne peut dissoudre à froid 
même après une semaine d'agitation continue, cet excès, si faible 
soit-il, persiste à toute température (c'est-à-dire, en fait, jusque vers SO», 
les essais n'ayant pas été poussés plus loin, pour la raison déjà indi* 
quée). La colophane n'est donc pas plus soluble à chaud qu'à froid 
dans les solutions de savon résineux : sa courbe de solubilité est une 
droite parallèle à Taxe des températures, droite dont l'ordonnée z^ 
dépend essentiellement du titre y de la liqueur alcaline. 

On voit de plus, en comparant les valeurs de z qui donnent lieu à 
un résidu de colophane aux valeurs correspondantes de z^, que 
l'ordonnée z^ de cette droite est sensiblement égale à z^ ; c'est-à-dire 
qu'il ne se dissout, dans une lessive alcaline, d'autre colophane que 
celle qui est nécessaire pour transformer tout l'alcali en savon résineux 
neutre à la phtaléine. Cette règle ne parait souffrir d'exception que 
dans le cas des solutions très étendues : pour la soude N/10 (y = 0,412), 
en effet, z^ paraît voisin de 3,60, sa valeur étant certainement comprise 
entre 3,52 et 3,72, tandis que z^ correspond à la valeur un peu infé- 
rieure 3,30. 

Il résulte enfin de la forme rectiligne de ces courbes de solubilité 
que, dans l'espace défini par les trois axes rectangulaires OT, Oy, Oz, 
la surface de solubilité de la colophane dans les solutions de soude 
caustique est constituée par un cylindre dont les génératrices sont 
parallèles à OT et dont la section par le plan yOz est la courbe définie 
par les valeurs correspondantes de y et de z^. Cette courbe, qui s'écarte 
assez peu d'une droite, est bien représentée, à part l'exception signalée 
ci-4es8us, par la formule parabolique 

z, = 8,20 y -0,525 y«, 
comme le montre le tableau suivant: 



y 


z, TROUVÉ 


z, CALCULÉ 


0,412 


3,60 


3,29 


0,838 


6,50 


6,50 


1,234 


9,35 


9,32 


1,649 


12,10 


12,09 


2,000 


14,30 


14,30 


2,358 


16,25 


16,41 
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III. Déterminons de même la surface de solubilité du savon rési- 
neux. Ses sections par des plans parallèles à zOT, correspondant 
à six valeurs particulières de y, sont fournies par les valeurs correspon- 
dantes de z et de T figurant dans les tableaux ci-dessus. Construisons 
ces six courbes de solubilité dans le plan zOT,où elles se projettent en 
vraie grandeur. Adjoignons-y les droites, parallèles à OT, d'ordonnée 
Z|, qui figurent la solubilité de la colophane dans les mêmes solu- 
tions. Nous obtenons ainsi le graphique ci-après (p. 106). 

On voit par l'examen de ce graphique que les courbes de solubilité 
du savon résineux diffèrent peu de lignes droites. La variation de z en 
fonction de T dans chacun des tableaux qui précèdent peut en effet 
être représentée^ au moins en partie, par les équations linéaires 
suivantes, en regard desquelles nous indiquons les limites de tempé- 
rature entre lesquelles chacune de ces équations est applicable, et 
les écarts limites qu'elle donne entre les valeurs de z calculées 
et trouvées. 



TUUID 


y 


ÉQUATIONS 


UIIRS K TEIPiRlTOU 


SCARTS LIMITES 


I 


0,412 


z= 1,83 — 0,0493T 


T=0»àT 


= 28» 


- 0,04 à + 0,02 


II 


0,838 


2= 7,22-0,11461 


20 à 


58 


— 0,03 à + 0,11 


III 


1,234 


z = 12,23 — 0,1439T 


20 à 


81 


- 0,18 à'+ 0,27 


1 IV 


1,649 


z = 18,29 — 0,18631 


50 à 


80 


— 0,05 à + 0,28 


V 


2,000 


2=20,15 — 0.1610 T 


40 à 


71 


-0.24 à + 0,13 


VI 


2,358 


z= 25,60 -0,2000T 


52 à 


81 


- 0,04 à + 0,16 



La façon dont ces courbes rencontrent les droites, parallèles à OT, 
qui figurent la solubilité de la colophane, n'a pu être déterminée avec 
beaucoup de précision, parce qu'il est très difficile d'obtenir un tube 
scellé correspondant exactement à une composition prévue a priori, 
étant donnée la nécessité de laisser dans ces tubes le moins d'air 
possible. La sixième courbe (y = 2,358) fournit néanmoins, à ce point 
de vue, des indications assez précises : elle dénote l'existence d'une 
courbe de raccordement entre les deux droites ou quasi-droites. La 
diminution de solubilité que manifeste cette courbe de raccordement 
parait due à la petite quantité d'alcali carbonate que contient la solu- 
tion alcaline employée, comme le montrent des expériences encore en 
cours qui seront publiées ultérieurement : il est vraisemblable qu'avec 
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des solutions alcalines complètement exemptes de carbonate, les quasi- 
droites inclinées qui définissent la solubilité du savon résineux se 
prolongeraient jusqu'à leur rencontre à angle aigu avec les droites, 
parallèles à OT, qui représentent la solubilité de la colophane. 

D'autre part, il est évident que ces quasi-droites inclinées ne 
doivent pas être prolongées vers le bas du graphique, jusqu'à leur 
rencontre avec l'axe des températures : le point de la première courbe, 
par exemple, dont l'ordonnée z est nulle, correspond à la solution 
alcaline de concentration y = 0,412, sans aucune addition de colo- 
phane ; or, cette solution est limpide à toute température supérieure à 
son point de congélation, lequel est de — 0*,37, d'après les recherches 
classiques de Raoult. 11 est donc nécessaire que la première courbe, 
lorsqu'on fait tendre z vers zéro, cesse de descendre de gauche à 
droite, donne lieu à un maximum de température, et longe ensuite 
l'axe OT dans la direction des températures décroissantes, jusqu'à ce 
qu'elle l'atteigne à la température de — 0o,37. Ëiant donné le peu 
d'intérêt qu'ofiDre, au point de vue pratique, ce maximum de tempé- 
rature, et les difiBcultés que présente sa détermination, nous n'avons 
pas jugé utile d'en fixer la position exacte ; il est visible d'ailleurs qu'il 
est très voisin de l'axe des températures (il suffit d'une très faible quan- 
tité de colophane pour donner un trouble dans la sonde N/10), et que 
sa température est comprise entre -h 28^ et -h 35®. 11 en sera de même 
pour les autres courbes; nous donnons dans le tableau ci-dessous, 
pour chacune d'elles, la position approximative du maximum, 
toujours très voisin de l'axe des températures, et la température où la 
branche inférieure de la courbe vient rencontrer l'axe OT, température 
qui a été calculée au moyen des données de Raoult. 



J 


niPJjlUTDU M lAIUDI 


POINT M CONCÉLATION 


0,412 
0,838 
1,234 
1,649 
2,000 
2,358 


De -4- 28» à + 35» 
De + 58» à + 63» 
De + 81» à + 85» 

? 
? 

? 


— 0°37 

— 0,76 
^1,12 
-1,49 

— 1,81 
-2,14 
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En résumé, l'ensemble des courbes relatives à chaque valeur y du 
titre de la liqueur alcaline aflecte à peu près la forme d*un Z ren- 
versé (^), dont la branche inférieure serait presque confondue avec 
Taxe OT. 



Sur la règle de Kummer; 

Par M. H. PADÉ. 



Kummer a fait connaître (J. de Crelle, XIII, p. 171, 1835), un 
critère qui permet de décider, dans certains cas, de la convergence ou 
de la divergence d'une série à termes positifs a^ -4- a^ -h a, + ... 

La première partie de ce critère consiste en ce que la série proposée 
est convergente quand il existe une suite illimitée de nombres positifs 
P„ tels que l'on 'ait lim P„a^ = 0, et, à partir d'une certaine 
valeur de n, 

a désignant un nombre indépendant de n. 

On serait aisément porté à s'exagérer le degré de généralité de cette 
règle, en raison de l'indétermination très grande qu'elle semble laisser 
dans le choix des nombres P^. En fait, elle n'est qu'une modification 
du critère général, appliqué depuis Gauss, qui se déduit du principe 
de la comparaison des séries et qui peut être énoncé ainsi : une série 
à termes positifs est convergente lorsque, c„ étant le terme général 
d'une série convergente, on a, à partir d'une certaine valeur de n, 

(i) 1<K. ■ 

A étant une constante positive quelconque; elle ne peut donner rien 
de plus que ce que donne ce critère lui-même. C'est ce que montre 
bien la démonstration suivante: 

Soit R^ un nombre qui tend, en décroissant, vers une limite quel- 
conque (I) quand n grandit indéfiniment ; la différence 

(2) 'c,= IU.|-R, 
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est alors le terme général d'une série à termes positifs convergente. Il 
est évident que, réciproquement, le terme général d'une telle série 
peut toujours être mis sous cette forme, car il suffira, pour y parvenir, 
de prendre R^égal à la somme du reste de la série arrêtée au terme a^ 
et de iù. 
L'inégalité (1) devient alors 

(3) ^-'~^ >^- 

Prenons R^ = P^a„, en sorte que P^ est un nombre qui est seule- 
ment assujetti à cette condition que P^a^ tende, en décroissant 

constamment, vers une limite, quand n grandit indéfiniment. La 

1 

condition de convergence (3) devient alors, en remplaçant -r- par a : 

A 

Pn.l^^^'~P,>«>0. 

Cette condition de convergence suffit d'ailleurs & elle seule, si l'on 
suppose que P,, soit un nombre positif, car on en tire 

P»a^< P«-ia»_i, 

ce qui montre que le nombre positif P„ a^ est décroissant et tend, par 
suite, vers une limite quand n grandit indéfiniment. 

La règle de Kummer se trouve ainsi établie et l'on voit, de plus, que 
la condition lim P^ a^ = qu'elle comporte, est superflue. 



Sur la formule du prismatolde; 

Par M. BARBilRIN. 



La formule de Simpson, 
(t) V=^(B + B'4-4B'), 

exige pour le calcul du volume du prismatolde la connaissance de 
trois aires, les bases B, B' et la section à mi-hauteur B'. A la vérité, 
dans un grand nombre de cas particuliers, par exemple quand une 
section S perpendiculaire à h est fonction du second degré de la 
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distance, B' s'exprime, mais d'une façon irrationnelle, au moyen de 
B et B' par 



B.=!LLJ^.K.y/55:-.K£^ 



K«, 



K étant une certaine constante ; donc V est une irrationnelle du second 
degré de B et B'. 

En prenant à la place des bases B et B' des sections convenables 
d'aires S| et S, accompagnées de coefficients respectifs a^ et a,, on 
peut substituer à la formule de Simpson une formule plus simple, 

(2) V=/i(a,S,-|-a.S.), 

qui a l'avantage d'être rationnelle et de se prêter aisément aux applica- 
tions. Un cas particulier de la formule (2) est exposé dans le récent 
ouvrage de M. George Bruce Halsted, Rational Geomeiry, que j'ai 
analysé au Bulletin des Sciences mathématiques (1907, p. 317). Le 
principe est celui-ci : tout prismatoïde renfermé entre deux plans paral- 
lèles de distance h est une somme de tétraèdres ayant un sommet sur 
un des plans et trois sur l'autre, ou deux sommets sur chaque plan. 
Soient x^ == X|A, x, = \h les distances des plans des sections S| et S, 
à l'extrémité de la hauteur choisie comme origine, il faut lier X| et X, 
par l'équation 

(3) x,X,-^(X4 + X,) + ^ = 
prendre 

*--x *--x 

X, X, X, X|' 

ce qui donne en définitive la formule cherchée 

exprimée au moyen du seul paramètre variable Xj. Quand Xj varie 

2 1 

de - à 1, X, varie de zéro à -, et c'est précisément pour Xj = 1 et 
o o 

1 
X, = - que l'on retrouve la formule particulière 
tj 

V = ^(B + 3S) 
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de Halsted. S est alors la section menée parallèlement à la base B 

2 
et aux - de la hauteur à partir de cette base. 
o 



Les migrations des parasites 

(ir« CONriEKNGB); 

Par M. Ch. PÉREZ. 



Séance du 4 juin 1908. 

PBÉSIDENGE DE M. BOULOUGH 



Les vins rouges girondins de 1907; 

Par le D' P. C^RLES. 



Les personnes qui fréquentent les congrès vitîcoles ou qui en lisent 
les comptes rendus, ont pu être frappées par ce fait : c'est que depuis 
quelques années les chimistes œnologues demandent qu'on analyse 
tous les ans les vins des principales contrées de France, afin d'avoir 
une base d'appréciation lorsqu'ils ont à déterminer la pureté d'un vin 
de telle année et de telle région. 

Le travail que nous avons fait dans ce sens déjà plusieurs fois pour 
les vins rouges de la Gironde, nous semble répondre à ce vœux. Celui 
de cette année apporte lui-même plus d'intérêt peut-être que les pré- 
cédents, en ce sens qu'il met en parallèle la constitution des 1906 
et 1907 ; récoltes dissemblables. 

Appeécutioii chimique. — En 1907, comme les années précédentes, 
un certain nombre de propriétaires viticulteurs girondins nous ont 
apporté des échantillons de leurs vins rouges nouveaux pour en avoir 
l'analyse générale. Cette analyse leur permet de connaître les côtés 
forts et faibles de leurs vins. Elle a pour eux l'avantage, déjà apprécié, 
de faciliter, d'enlever parfois la vente de leur récolte en primeur, 
surtout à l'étranger; et, dans le cas de mévente, de préciser les 
soins spéciaux que réclament les points faibles du vin. Il y a même 
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des crus qu'à cause de cela on soumet à notre examen à plusieurs 
reprises. 

Ces analyses n'ont lieu, de façon générale, qu*à partir du troisième 
mois, dès la séparation des grosses lies par les froids précoces. A partir 
de ce moment, elles permettent de compléter l'avis des dégustateurs, 
de le préciser par des chiffres, parfois même de le modifier; car si la 
dégustation et la chimie œnologique se complètent, elles sont toutes 
deux faillibles dans leurs appréciations. 

Or, voici nos résultats (Voir les tableaux ci-contre) : 

Interprétation des résultats* — Degré alcoolique, — Il est en 
moyenne générale de 9,97 ou bien de 10 en nombre rond, en retard 
de deux unités sur le degré moyen des 1906 qui, lui, était de 12 ou en 
réalité de 11,95. Cette différence est surtout sensible sur les vins qui 
ont été vendangés après le 5 ou le 6 octobre. A cette époque les pluies, 
bienfaisantes par leur intermittence jusque-li, deviennent nuisibles 
par leur continuité et leur abondance. 

Extrait réduit. — C'est l'extrait sec brut obtenu à 100 degrés dont 
on a séparé conventionnellement le poids du sucre supérieur à 
1 gramme par litre. Cet extrait est, cette année, de 21 grammes 50 par 
litre, alors qu'il était l'année avant de 26,75, soit une différence de 
5,25. Cet écart tient en grande partie à la dilution naturelle qu'a subie, 
par la sève, le jus du raisin sous l'influence tardive des pluies. Mais 
qu'on n'oublie pas que nous avons cependant des maxima de 28,50 
attribuables non seulement à l'opportunité du moment des vendanges, 
mais aussi à l'ensemble des soins intelligents donnés par certains 
viticulteurs autant à la vinification en cuve qu'à leur vignoble. 

Sucre réducteur ou de fruit, — On en trouve par litre 1,46 au lieu 
de 2,35 dans les 1906 à la même époque. Au moment où nous écri- 
vons, ce sucre a à peu près disparu, tandis qu'une part persiste dans 
quelques rares 1906. Cette persistance tient non seulement à la consti- 
tution générale dissemblable des deux récoites, mais surtout au degré 
alcoolique des 1906, degré assez élevé pour rendre le ferment alcoolique 
très paresseux. Il y a aussi une autre cause qu'il est bon ici de mettre 
en relief, car on l'a bien des fois mise inopportunément en œuvre 
pour les 1906. Cette cause, la voici : 

Quand on constate qu'un vin de plus de six mois est en fermenta- 
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tion sourde et ne présente pas au goût une douceur sensible» on le 
mèche plus ou moins et si, au bout de quelques jours, tout est revenu 
dans Tordre, on se félicite du résultat, on considère que la fermenta- 
tion est sans retour et on ne surveille plus le vin, du moins de près. 

C'est ce que bien des détenteurs des 1906 ont fait au printemps 
dernier et ce qui a entraîné beaucoup de déboires. Yoici comment: 

Un vin peut contenir, selon sa constitution, de 5 à 8 grammes de 
sucre par litre, sans que sa présence soit bien sensible à la dégusta- 
tion. Le sort de ce sucre dans un vin rouge de degré ordinaire est de 
disparaître par fermentation alcoolique. Si, lorsque cette fermentation . 
s'établit lentement, on mèche ce vin, on amoindrit sans doute l'énergie 
des levures et autres ferments qu'il contient toujours, mais on ne les 
tue pas. Ave(f le temps, au contraire, l'acide sulfureux disparait 
fatalement, les levures et ferments divers reprennent leur force, le 
mycoderme de l'acescence va sur ce point beaucoup plus vite que les 
autres à cause de son siège en surface et le vin se pique avant même 
de refermenter. 

Au lieu de cela, on aurait dû favoriser la fermentation du sucre dès 
le début (i) et n'avoir recours à l'acide sulfureux que lorsque la 
chimie eut affirmé que le sucre était nettement tombé au-dessous de 
2 grammes. 

Avec les 1907, on est sûr de n'avoir pas ce genre de déboires. 

Sulfate de potasse. — Il reste cette année dans la même moyenne 
que précédemment, soit 0,35 au lieu de 0,38. C'est d'ailleurs le taux, 
on pourrait dire officiel, des vins rouges girondins non encore touchés 
par l'acide sulfureux. Mais après les soutirages de mars, cette propor- 
tion s'élève un peu et toujours proportionnellement au nombre et à 
l'intensité des méchages. 



(i) Voici un moyen aussi simple qu'efficace de favoriser et de hftter cette fermen- 
taUon quand elle commence à se manifester : on fait dans la barrique un creux de 
quinze litres environ, on la bonde et on Vagi\e très vivement. Dans ce but, deux 
hommes se la renvoient Tun à l'autre en la faisant rouler; d'autres préfèrent la 
balancer dans le sens de son axe, comme s'ils voulaient la rincer à la chaîne. On peut 
encore sans bouger le tdi fouetter le contenu vivement. 

Cette opération agit en donnant de la vitalité au ferment en aérant le vin et aussi 
en faisant dégager le gaz carbonique. Ceci on le constate, en ouvrant la bonde après 
le roulis ou le tangage. L'opération doit être faite deux fois par jour. On cesse dès 
que l'acide carbonique ne se dégage plus. 
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Rapport alcool-exlraiL — Ce rapport doit son importance à ce qu'il 
constitue un des facteurs principaux propres à déceler le vinage direct 
ou même indirect. Indirect vise le sucrage à la cuve. Le Comité des 
arts et manufactures a fixé sa limite à 4,50 et par tolérance 4,60. L*an 
dernier, nous constations que ce nombre avait été dépassé dans le vin 
d'une île de la Garonne. Celte année, nous le trouvons encore plus élevé 
dans un petit vin de palus. On lira, en effet, 4,81 comme maxima 
dans notre tableau. 

Acidité totale, — Exprimée selon l'usage français, en acide sulfu- 
rique, elle est de 4,00 cette année, alors que l'an dernier elle atteignait 
1/4 de gramme de plus, soit 4,28 en moyenne. Il y aura là de quoi 
surprendre les dégustateurs. Cette dissimulation de l'acidité dans les 
1906 tient à l'abondance de l'ensemble des matières qui composent 
l'extrait sec et même à l'élévation du degré alcoolique, tandis 
que dans les vins nouveaux cette acidité est plus franche, plus nue. 
C'est ce sentiment qu'on traduit en disant que ces vins ont plus de 
fraîcheur. 

Acides volatils. — Même moyenne que pour les 1906, mais plus 
d'uniformité dans les doses individuelles. Ceci lient à ce que tous les 
moûts à la cuve avaient plus d'acidité initiale que ceux de l'année 
auparavant. La faiblesse de dose de ces acides est d'autant plus 
agréable à constater qu'on était autorisé à s'attendre à des nombres 
plus élevés, du moins pour beaucoup de vins. Or, on sait aujourd'hui 
que moins un vin nouveau renferme d'acides volatils et plus on 
l'estime à l'étranger comme de garde aisée et de valeur à venir. Cette 
assertion n'est pas sans fondement, car il est avéré que les acides vola- 
tils sont engendrés par les microbes pathogènes du vip. 

Somme acide-alcooL — Cette somme est un des arguments les plus 
précis pour dénoncer le mouillage lorsqu'elle est trop faible. Les 12,61 
inscrits à notre minima représentent sur ce point l'extrême limite ; 
quant à la moyenne, d'ailleurs sjitisfaisante, elle offre deux degrés 
d'écart avec les 1906. Ce sont juste les deux degrés d'alcool que ces 
derniers ont en plus. 

Acide tartrique libre, — Un seul vin, et non des moindres dans la 
hiérarchie girondine, a présenté un petit excès d'acide tartrique libre. 
Cela tient à ce que la vendange originaire a été récoltée, pour une 
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cause quelconque, dans un état de maturité incomplète. Nous revien- 
drons ailleurs sur cette question spéciale. Ce ne sera pas inutile à 
cause de la loi des fraudes. 

Mannite, — Substance hygiénîquement innocente, mais qui a été 
pendant quelque temps la terreur des viticulteurs et négociants. Son 
intérêt vinicole principal repose sur ce qu'elle dénonce des vices de 
vinification à la cuve. La nature des raisins non surmûris et l'abaisse- 
ment de température survenu durant les vendanges faisaient pres- 
sentir qu'on n'en trouverait pas dans les 1907. Il n'y en a nulle 
part, en effet. 

Examen microscopique, — Pratiqué vers la fin de l'hiver, il a 
montré que le cinquième environ des vins nouveaux étaient fâcheuse- 
ment surchargés de germes pathogènes. Mais nous avons eu plus haut 
la preuve que tous ces microorganismes sont restés en léthargie cons- 
tamment, car leur action a été nulle sur la dose des acides volatils. 
Les examens supplémentaires pratiqués après les soutirages de prin- 
temps nous ont marqué que la généralité de ces microbes sont restés 
dans les lies. C'était utile et opportun. 

Couleur. — Elle n'a pas l'intensité de celle des 1906, mais elle 
possède parfois plus de vivacité. Au début les casses bleues et jaunes 
n'étaient pas très rares dans les vins tardivement vendangés; mais 
avec les traitements licites bien .connus, le mal a pu être aisément 
jugulé. Quelques crus y ont perdu un peu de leur rubis, mais ce qui 
reste est bien fixe et suffisant. 

Tanin. — Comme la couleur, le tanin ne se forme que tardivement 
avec l'intensité de la lumière solaire, de la chaleur et même de la 
sécheresse. Voilà pourquoi nous en avons dosé 4,12 en moyenne dans 
les 1906 et 1,40 en moyenne seulement dans les 1907. Cette différence 
est fort notable et une des causes principales de la dissemblance des 
vins de deux années consécutives. 

Résumé et conclusions. — Les vins rouges girondins de 1907 sont 
de constitution chimique moyenne. Si, dans les premiers mois de leur 
existence, on a été autorisé à avoir quelque inquiétude sur leur valeur 
et leur tenue, on ne l'est plus aujourd'hui. Malgré la légère différence 
qui existe entre ceux du commencement et de la fin des vendanges, 
l'ensemble est en situation de se bien conserver, et s'ils ne paraissent 
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pas appelés à fonner une récolte de grande année» ils auront du moins 
Tavantage d'être vite en situation de faire figure sur les tables bien 
servies. 

Voici le résumé de tous ces tableaux. Nous l'avons mis en regard de 
celui de l'analyse des 1906. 



Densité 

Degré alcoolique 

Alcool en poids 

Extrait brut à loo"" 

» réduit 

» densimétrique 

Sucre réducteur 

Sulfate de potasse 

alcool 

^"pp^'^ssdt 

Acidité totale 

Acides volatils 

Sommes acide-alcool 

Tartre corrrespondut à la potasse totale . 
)) » à Tacide tartriqoe total 

Acide tartrique libre 

Gendres 

Mannite 

Déviation saccbarimétrique . . . 

Microscope 

Couleur 

Tanin 



43 

S 



ieOT 



2 
S 



11,4 
90,60 
30,00 
28,50 
29,50 
2,50 
0,57 

4,81 

5,17 

0,97 

15,52 

6,62 

4,60 

0,61 

3,00 

0,00 

-0,75 

hTonble 

trtsbdlt 

1,47 



993 

8,9 
70,70 
16,20 
16,10 
16,20 

0,50 

0,30 

2,07 

3,28 

0,44 

12,61 

2,72 

2,11 

0,61 

1,75 

0,00 

-0,30 

défaTor. 

cuuble. 

1,38 



a« 

SI 



994,9 

9,97 

79,26 

22,03 

21,49 

21,12 

1,46 

0,35 

3,67 

4,00 

0,64 

13,95 

4,95 

3,32 

0,61 

2,41 

0,00 

-0,14 

ustifav, 

belle 

1,40 



J3 

m 
a 



ieoe 

« 

9 

S 



9»7 
13,2 
104,M 
37,50 
34,00 

» 
6,60 
0,45 

4,50 

5,44 

1,02 

18,21 

? 
3,78 
0,00 
3,10 
0,00 

» 

oceDeat 

irèijielle 

4.90 

(1) 



992,5 

10,5 

83,5 

22,50 

18,90 

» 
0,70 
0,30 

2,99 

3,57 
0,18 
14,38 

? 
1,40 
0,00 
1,75 
0,00 

» 

■anaii 

belle 

3,25 



Se 



994,8 
11,95 
95,00 
28,40 
26,75 

)) 

2,35 
0,38 

3,59 

4,28 

0,65 

16,22 

? 

2,92 
0,00 
2,52 
0,00 

» 

itnnble 

tris belle 

4,12 



(i) Les igo6 qui parviennent à des doses pareilles de tanin 'ne vieilliront dans la bonne 
acception du mot qu'en perdant une bonne partie de ce tanin au moyen de soutirages 
et de collages répétés. 
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Sur la saponification de la colophane; 
III. Isothermes. 

Par MM. YÈZES et SANS. 



I. Du graphique antérieurement donné (>)) où se trouvent figurées 
les courbes de solubilité de la colophane landaise (échantillon de 
nuance M) et du savon résineux sodique dans diverses solutions éten- 
dues de soude caustique, il est facile de déduire Tisotherme des deux 
surfaces de solubilité correspondantes, c'est-à-dire leur section par des 
plans parallèles à YOZ et correspondant chacun à une température 
déterminée. Chaque courbe de solubilité, correspondant à une valeur 
déterminée y du titre alcalimétrique, fournit en effet trois points de 
chaque isotherme, l'un correspondant à l'équilibre avec la colophane, 
les deux autres à l'équilibre avec le savon résineux. Il est aisé de déter- 
miner les coordonnées de ces points dans le plan YOZ ou dans des 
plans parallèles : leur commune abscisse est la valeur de y correspon- 
dant à la courbe de solubilité considérée, et leurs ordonnées sont celles 
des points où cette courbe rencontre la verticale correspondant à la 
température de l'isotherme à construire. L'ordonnée z^ du premier de 
ces points sera, comme on l'a déjà vu, indépendante de la température 
(au moins entre O^ et 80^), et, par suite, les diverses isothermes de la 
surface de solubUité de la colophane se projetteront sur le plan YOZ 
suivant une courbe unique : c'est l'arc de parabole, différant peu d'une 
droite, dont nous avons donné plus haut (>) l'équation et les principaux 
points. Le second point est donné par les branches inclinées, quasi 
rectilignes, des courbes de solubilité; nous n'avons pas tenu compte 
ici des courbes de raccordement qui relient ces branches inclinées aux 
branches horizontales supérieures, ce qui revient à supposer l'alcali 
employé complètement exempt de carbonate. Enfin, le troisième point 
est très voisin de l'axe OT, et son ordonnée z,, très voisine de zéro, 
dépend vraisemblablement très peu de la température, de sorte que 
les branches correspondantes des* différentes isothermes paraissent se 

(') Prochs-verhaux de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 
çétQce du i4 mai 1908. 
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confondre entre elles et avec Taxe OY, qu'elles longent jusqu'au point 
correspondant à la solution saturée de soude caustique: ce point, qui 
est fourni par les recherches de Pickering {Chem. Soc, t. LXIII, 
p. 890), correspond, pour les isothermes de 0®, i(P, 20«, 3(K>, 40o et 
50^, aux valeurs de y ci-après, en regard desquels nous indiquons 
la formule de l'hydrate alcalin par rapport auquel la solution se trouve 
saturée : 





CONCENTRATION 




ISOTHERME 


IN NaOH 

de la solution 8ator4e 

• 


HYDRATE DÉPOSÉ 


T = (y> 


y = 29,5 


NaOH.4H»0 


40» 


34,0 


NaOH.3,5H»0 


20» 


52,3 


NaOH.HK) 


30» 


54,3 


D» 


40' 


56,4 


D« 


SO» 


59,1 


D» 



Voici les données, déduites du graphique des courbes de solubilité, 
qui définissent les isothermes de Qo, 10>, 20o, 30o, 40®, ÔO®. 



y 


ISOTHERME 

delà 

surtace 

de 
solubilité 

delà 
eolophane 


ISOTHERMES DE LA SURFACE DE SOLUBIUTÉ 

DU SAYON RESINEUX 


0* 


10» 


20o 


30» 


40« 


50o 


Braicke 

iifiriein 


0,412 
0,838 
1,234 
1,649 
2,000 
2,358 


z,=.3,60 

6,50 

9,35 

12,10 

14,30 

16,25 


Z = l,83 

6,45 
» 
1» 


z = l,35 
5,60 

» 
» 


•z = 0,85 
4,78 
9,10 


z = 0,38 
3,76 

7,79 

11,50 
> 

1» 


z = 2,60 

6,53 

10,14 

13,70 


» 

z«l,50 

5,10 

8,75 

12,20 

15,^ 


2t = 
Valeurs 

très 

voisines 

de 

zéro 



Ces données se trouvent résumées dans le graphique ci-contre : en 
ce graphique, un point quelconque représente un mélange de colo- 
phane, soude et eau de composition déterminée, son ordonnée z 



Digitized by 



Googh 



DBS sAaMCBS 



iSl 



(N 



... . 00 



I-.- CD 



> 


1 

► » • ^ 


.... 

• 

■g 

1 


•- - 

.... 

* 

< 


. . . 
• 

.. . 

Q 

D 

o 

-• 


» î 1 

• 1 

• 1 

1 « t 

• 1 
. • ^ • . •• 


1 • 

; i : 

t 1 * 

-■l-y-r- 

! ! '• 

• • 1 

.- .,..,..... 

• • 1. 
1 • , 

1 1 J 
1 • 

--r-.*"-:--" 

1 * <. 

t * * A 

• • * 

1 I 

1 • 

1 , • 

• • » 

• • 1 

! t I 

: 1 ; 

• . • 
t I ' 

• • • 

! • ' 
t • • 

• 1 


»• • • 

r •- 

L.. 


si 


1 


5s 


• 
t 

» 
• 

t 

• 

t 

^ . . ^ • . 

• 
. ..1. ., 

1 

1 

• 
1 

-- , --H 

1 
1 
1 
1 
• 

1. 

1 
» 
• 

t 

• 

i 

1 


- 


.-- 


1 

' . . 

••1 

J 

s 

1 

U 















a 

I 

d 
o 
•xs 

'o 

CD 



... •** 



S 

s 

2 
8 



co 

â 

O 

ed 



00 



a 
a 

2 

o 



CD 
O 



OOt^çOàO«^C001^00500t^;OàO«^COC^^O 
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donnant la proportion centésimale de colophane qu'il contient, tandis 
que son abscisse y représente la proportion centésimale de soude 
NaOH que contenait la liqueur alcaline qui a servi à le former. Ce 
mélange sera en équilibre à l'état de solution limpide, à une tempé- 
rature donnée, si son point figuratif se trouve à l'intérieur de l'angle 
aigu formé par les deux branches de l'isotherme relative à cette 
température. La région située à gauche et au-dessus de cet angle aigu 
correspond aux mélanges qui, à cette température, ne sont en équilibre 
qu'à l'état hétérogène constitué par un dépôt de colophane et une 
solution de savon résineux dont la composition est représentée par un 
point de la branche supérieure de l'isotherme. La région située à 
droite et au-dessous du même angle aigu (exception faite pour les 
points situés sur l'axe Oy ou dans son voisinage immédiat) correspond 
aux mélanges qui, à la même température, ne sont en équilibre qu'à 
rétat hétérogène constitué par un dépôt de savon résineux et une solu- 
tion dont la composition est représentée par un point de la branche 
moyenne de l'isotherme. 



Sur la saponification de la colophane. 
IV. Cas de la colophane américaine; 

Par MM. VÈZES et SANS. 



I. L'étude de la colophane d'Amérique, au point de vue de sa sapo- 
nification par les solutions de soude caustique donne lieu aux mêmes 
difficultés que celle de la colophane landaise : l'influence de l'oxygène 
de l'air, celle des températures élevées s'y manifestent de la même 
façon et imposent au mode opératoire adopté les mêmes restrictions et 
des précautions identiques. 

En ce qui concerne l'oxygène de l'air et son influence sur la colo- 
phane sèche, voici les résultats de deux séries démesures de la tempéra- 
ture de saturation, effectuées au moyen de deux solutions alcalines de 
composition à peu près identique, et de deux échantillons de colo- 
phane provenant d'un même bloc, mais dont l'un A avait été pulvé- 
risé deux mois environ avant l'emploi et conservé depuis lors 
dans un col droit bouché à l'émeri et à moitié rempli d'air, tandis 
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que l'autre B n'a été pulvérisé que quelques heures avant la confec- 
tion des tubes (>). 



MUmOII ALCiini ^ : y = 2,03 || 


COLOPUNIA 


y,= 0,03 


POIDS 

ituttfkm 

totieOfnaMt 

hmOuft 


TBMP<a4TVBB 

de 
MtoraUon 


Z = 6,13 


T = 69'0±0,6 


8,26 


60,7 ±0,7 


10,18 


50,8 ± 0,8 


12,03 


40,0 ± 0,5 


13,47 


32,3 ±0,7 



soumoR iiaum ^ : r c= 3,01 


COlOPHiin B 


y.= 0,04 


POIM 
telIMpiUN 


TEMPteÀTORB 

de 
MtonUoD 


Z = 7,12 


T = 72°7 + 0,7 


8,78 


64,9 + 0,8 


10,44 


55,3 + 0,7 


11,00 


52,6 + 1,0 


11,20 


51,3 ± 0,9 


13,70 


37,5 ± 0,5 



On voit, en comparant les nombres des deux tableaux ci-dessus, et 
mieux encore en construisant les courbes qui les résument, que l'oxy- 
dation subie par la colophane A, pendant son séjour prolongé à l'air, 
a eu pour effet d'abaisser sa température de saturation de quantités 
variant entre 5^ et 10>. Cette variation est sensiblement plus faible 
que celle que nous avons observée, dans des circonstances analogues, 
pour la colophane landaise ; mais il faut observer que les échantillons 
employés dans les deux cas différaient sensiblement par leur couleur, 
l'échantillon landais correspondant à la nuance M, tandis que l'échan- 
tillon américain correspondait à la nuance plus foncée 6 de l'échelle 
américaine usuelle, de sorte que l'échantillon américain, primitive- 
ment plus oxydé, devait avoir par cela même une vitesse d'oxydation 
plus faible que Téchantillon landais. Quoi qu'il en soit, l'influence de 
l'oxydation ayant été mise en évidence par cette comparaison, nous 
avons appliqué à l'étude de la saponification de la colophane d'Amé- 

(i) Les notations employées dans ces tableaux comme dans les suivants sont celles 
qui ont été définies dans notre communication du ih mai 1908 : T est la température 
de saturation, y le poids de soude pure NaOU contenu dans 100 grammes de la solu- 
tion alcaline employée à faire les mélanges, y, la portion de ce poids d'alcali qui s*y 
trouve à Tétat carbonate, z le poids de colophane contenu dans 100 grammes du 
mélange, et ;, le poids de colophane qui donne, avec 100 — z, gvammes de cettç 
li<|ueur alcaline, une solution neutre à la phénol-phtaléine. 
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rique les mêmes précautions que pour celle de la colophane landaise : 
ne pulvériser la colophane qu'au moment de l'introduire dans les 
tubes, confectionner ceux-ci aussi rapidement que possible, enfin y 
laisser le moins d'air possible. 

D'autre part, le séjour des solutions de savon résineux à température 
élevée donne lieu, dans le cas de la colophane américaine comme dans 
le cas de la colophane landaise, à la formation d'un dépôt cristallin 
permanent, ou, si la température est moins élevée, à une élévation 
progressive de la température de saturation. C'est ainsi qu'un tube, 
construit en tenant compte des précautions indiquées ci-dessus, conte- 
nant un mélange défini par les nombres y = 1,614, z = 7,74, et ayant 
donné, après les quelques heures d'agitation à froid qui suffisent pour 
la saponification complète de la colophane qu'il renferme, une tempé- 
rature de saturation de 54o,2 ± 0^,9, a fourni, après quelques heures 
passées à l'étuve à 100o-105o, un dépôt insoluble et cristallin, persis- 
tant aussi bien lorsqu'on élève encore la température que lorsqu'on la 
laisse redescendre jusqu'à la température ordinaire. Un autre tube, 
construit de même et contenant un mélange défini par les nombres 
y = 2,010, z = 11,20, a donné : 

o 

Teapéntire k satintlM, ais&itét après la conslractÎM do tabe . . . . 51,3 + 0,9 

— — aprèi 32 JMn de séJMr à la tenpératare •rdiaaire. 52,7 + 0,9 

— — après 33 — — — — . 52,8 + 0,8 

— — après 35 — — — — . 52,9+0,8 

— — après 35 joars à Iroid et !4 heures à 600-700 . 55,0 + 1,0 

A ce point de vue encore, il y a donc lieu d'appliquer à l'étude de la 
saponification de la colophane américaine les mêmes précautions que 
pour celle de la colophane landaise : faire la mesure relative à chaque 
tube aussitôt après sa confection, la faire en une seule fois et aussi 
rapidement que possible, enfin laisser de côté, comme ne présentant 
pas une certitude suffisante, les résultats obtenus à des températures 
supérieures à 80^. 

II. Les tableaux ci-dessous résument les résultats de nos mesures. 
Ils sont relatifs à des échantillons de colophane américaine empruntés 
à un bloc unique, de nuance moyenne, correspondant à la notation 6 
de la classification américaine usuelle. La soude employée, comme 
aussi le mode opératoire adopté, ont été décrits dans notre première 
communication (14 mai 1908). 
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I. SOLUTION ALCAUNE ^ : y = 0,407 


z. = 3,27 y, = 0,008 


POID6 

éttsiMinum 


TEMPERATURE 

de 
sataration 


HàTURB 

du 
dépAt 


Z =m: 0,42 


T= 21^5 ±0,5 


Savon 


0,86 


16,3 + 0,7 


DO 


1,21 


13,4 ±0,4 


D» 


1,87 


5,5 ±0,5 


D» 


2,37 


0,0 ±1,0 


D» 


2,89 


<0o 


(0 


3,20 


<0« 


(') 


A ÂR i ï^ésîdu.d^ colophane 

i'70 1 persistant à toute 

1 température. 


(') Dépôt de glace, rendant impossible la 
1 constatation du dépôt de savon et la mesure 
de sa température de saturation. 



m. SOLUTION ALCALINE ^:» 

10 ' 

z. = 9.30 y 


= 1,215 
= 0,013 


POIDS 

fccthfktie 

lut l(M grwMi 

4iMlai|« 


TEUriHkTVtk» 

de 
Mtantion 


IIITDRB 

do 
dépAt 


z = 0,89 


T= 78^2 ±0,7 


Savon 


4,64 


70,3 ± 0,3 


DO 


2,60 


62,5 ± 0,5 


DO 


3,78 


54,7 ±0,6 


DO 


4,47 


49,5 ±0,5 


D» 


5,41 


43,4 ± 0,6 


D» 


7,15 


32,8 ± 0,6 


DO 


8,41 


22,4 ± 0,4 


D» 


8,74 


19,4 ± 0,4 


DO 


9,30 


Résidu de colophane 




persistant à toute 




température. 



n. SOLUTION ALCALINE ^ : y = 0,80» || 


^. = 6,27 


y,=. 0,013 II 


POIDS 

Uakfïtn 
itu 101 fruiMi 


TBMPiRATVnK 

de 
tatunUoa 


hàtcrb 

du 

dép4t 


2=0,43 


T = 61°5±0,5 


Savon 


1,08 


55,0 ± 0,5 


DO 


1 1,34 


52,0 ±1,0 


DO 


2,03 


45,5 ± 0,6 


D» 


2,46 


41,0 ±0,8 


Do 


2,84 


37,7 ± 0,7 


DO 


3,72 


30,8 ± 0,8 


Do 


4,53 


23,0 ± 1,0 


Do 


5,63 


11,0 ±1,0 


Do 


6,05 


6,0 ± 1,0 


DO 


6,21 


4,5 ± 0,5 


D" 


6,56 


Résidu de colophane 




persistant à toute 




température. 



IV. SOLUTION ALCALINE ^ : y = l,«t* | 


î. = U,85 y, 


= 0,02t 


POIDS 

iat tOO friBBei 


TBMPiRATVRE 

de 
sataration 


KATORB 

do 
dépit 


2 = 3,57 


1=77^4 ±0,6 


Savon 


5,60 


66,0 ±1,0 


D» 


7,24 


57,7 ± 0,9 


DO 1 


7,74 


54,2 ± 0,9 


Do 


9,09 


46,1 ± 0,9 


Do 


9,27 


45,5 ± 0,8 


Do 


11,24 


32,2 ± 1,2 


Do 


11,68 


30,3 ±0,3 


Do 


12,13 


Résidu de colophane 




persistant à toute 




température. 
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5N 
V. SOLUTION ALCAUNE 7^-7 = 2,0ia 



z. = 14,30 



POIDS 

é» ctliphiie 
ùis 401 %nmmM 



r.= 0,043 



2 = 7,12 
8,78 
40,44 
41,00 
11,20 
13,70 
14,31 



TBMPÉRATURI 

de 
latoratlon 



T=72,7±0,7 Savon 
64,9 ±0,8 DO 
55,3 ± 0,7 Do 
52,6 ±1,0 Do 
51,3 ±0,9 DO 
37,5 ± 0,5 Do 
Résidu de colophane 
persistant à toute 
température. 



NATURE 

do 
dép6t 



Vr. SOLUTION ALCALINE ^ : r = 2,380 j| 


î. = 16,20 y 


,= 0,<»4 


POIDS 


TBMPiBATDRB 

de 
utartUon 


hatcbb 

do 

dipAt 


z = 11,14 


T = 67*2 ±0,8 


Savon 


11,71 


64,6 ±0,6 


D» 


12,97 


58,7 ±0,7 


Do 


14,84 


49,1 ±0,6 


DO 


15,36 


45,7 ±0,7 


D» 


16,05 


44,0 ± 0,2 


Do 


16,22 


Résida de colophane 




persistant à toute 




température. 



III. Comme il est aisé de le voir en œnstruisant, dans le plan TOZ, 
les courbes représentatives des nombres contenus dans ces tableaux, la 
saponification de là colophane américaine par les solutions étendues de 
soude caustique s'effectue sensiblement comme celle de la colophane 
des Landes. Nous constatons, en effet, dans un cas comme dans l'autre, 
l'insolubilité de la colophane dans les solutions de savon résineux 
neutre, qui se manifeste par la forme de la branche supérieure des 
courbes de solubilité (droites parallèles à OT), et par la quasi-identité 
de l'ordonnée Zj de ces droites avec la valeur correspondante de z^; 
dans l'espace défini par les trois axes rectangulaires OT, OY, OZ, la 
surface de solubilité de la colophane dans les solutions de soude caus- 
tique est donc constituée par un cylindre, dont les génératrices sont 
parallèles k OT, et dont la section par le plan YOZ est un arc de para- 
bole, peu différent d'une droite, et défini par l'équation — presque 
identique à celle que nous a fournie la colophane landaise: 

z, = 8,25y-0,57y« 
comme le montre le tableau suivant : 
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y 


z, TROUVÉ 


z, CALCULÉ 


0,407 


3,27 


3,27 


0,806 


6,27 


6,28 


1,215 


9,30 


9,19 


1,614 


11,85 


11,84 


2,010 


14,30 


14,28 


2,380 


16,20 


16,40 



Nous constatons également, dans le cas de la colophane américaine 
comme dans celui de la colophane landaise, que la solubilité du savon 
résineux est représentée par des courbes quasi rectilignes, descendant 
de gauche à droite dans la direction des températures croissantes, 
et correspondant, entre les limites ci-dessous indiquées, aux équations 
linéaires suivantes : 



TUUIO 

I 


7 

0,WJ 


ÉQUATIONS 


Lilins Di nwiuTCRK 


ÉCARTS UMITES 


z= 2,37-0,0907T 


T=0»àT= 


= 22» 


— 0,05 à + 0,03 


II 


0,806 


z= 6,67 — 0,1014T 


4 à 


62 


- 0,19 à H- 0,06 


m 


1,215 


z = ll,33-0,1335T 


19 à 


78 


- 0,20 à -H 0,38 


1 IV 


1,614 


2=16,90-0,1722T 


30 à 


78 


- 0,28 à H- 0,12 


V 


2,010 


z = 20,79 -0,1870T 


37 à 


73 


- 0,12 à + 0,08 


VI 


2,380 


*z = 24,45 — 0,19631 


44 à 


67 


— 0,24 à + 0,12 



Le raccordement de ces quasi-droites inclinées avec les droites, 
parallèles à OT, qui figurent la solubilité de la colophane, parait 
s'effectuer encore par de petites courbes arrondies, dont la position et 
l'importance dépendent du degré de carbonatation de la solution 
alcaline employée. Enfin, ces quasi-droites ne se prolongent pas, vers 
le bas, jusqu'à leur rencontre avec l'axe OT ; elles donnent lieu à un 
maximum de température, très voisin de cet axe, et dont la position 
peut être déterminée approximativement pour les premières d'en- 
tre elles ; elles longent ensuite Taxe OT dans la direction des tempéra- 
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tures décroissantes, et l'atteignent à la température correspondant au 
point de congélation de la solution alcaline employée. Voici les don- 
nées qui caractérisent cette portion des courbes de solubilité, telles 
qu'elles résultent de l'examen du graphique ci-dessus et des données 
classiques de Raoult. 



y 


nirtiimi M liiiiDi 


NMT DE MNCiUmil 


0,407 


De + 22» à + 27» 


-0*37 


0,806 


De + 620 à + O©- 


— 0,73 


1,215 


De + 780 à + 87* 


— 1,09 


4,614 


? 


-1,46 


2,010 


? 


-1,82 


2,384 


? 


— 2,15 



En résumé, pour la colophane américaine comme pour la colophane 
landaise, l'ensemble des courbes relatives à chaque valeur y du titre 
de la solution alcaline affecte la forme d'un Z renversé (s), dont la 
branche inférieure serait presque confondue avec l'axe OT. 

IV. De ces courbes de solubilité, il est aisé de déduire, par les pro- 
cédés indiqués plus haut dans le cas de la colophane landaise, les 
isothermes de solubilité des mélanges d'eau, de soude caustique et de 
colophane américaine. Voici les données qui définissent les isothermes 
de Qo, lO», 20O, 30o, 40o et 50*> : 



y 


ISOTIBIIK 

delà 
surface 

de 
solabililé 

delà 
colophane 


ISOTHERMES DE LA SURFACE DE SOLUBIUTÉ 

DV SAVON RisHIBVX 


0» 


lOo 


200 


30» 


40* 


50* 


Irtacbe 

irférmn 


0,407 
0,806 
1,215 
1,614 
2,010 
2,380 


r. = 3.27 

6,27 

9,30 

11,85 

14,30 

16,20 


2,37 


1.42 
5,73 

» 

» 


0,58 

4,80 

8,76 

» 


» 

3,81 

7,48 

11,75 

» 

1 


» 

2,59 

6,00 

10,00 

13,22 


» 

1,57 

4,40 

8,43 

11,40 

14,58 


Valeurs 
très 

voisines 
de 
xéro 
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La construction graphique des courbes définies par ces nombres 
fait ressortir une analogie complète de forme et de disposition 
avec les isothermes relatives aux solutions sodiques de colophane 
landaise. 



Les migrations des parasites 

(2* CONPBRKNCE); 

Par M. Ch. PÉREZ. 



Au nombre des publications reçues par la bibliothèque de la 
Société, se trouvent : 

Les glaces et les brumes de t Atlantique Nord, par M. Hautreux. 

Pluviométrie en 1907 : Bordeaux, Arcachon, Biarritz. Températures 
extrêmes, par M. Hautreux. 

Vins et Spiritueux, par M. Blarez. 



Séance du i8 juin i90S. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUCH 



M. Esclangon dépose, sur le bureau de la Société, un mémoire dont 
il demande l'impression et qui a pour titre : 

Quelques problèmes sur le potentiel des masses 

attirantes. 

MM. Cousin et Padé sont nommés rapporteurs chargés de l'examen 
de ce mémoire. 

Sur une méthode d'approximation 
dans la résolution numérique des équations; 

Par M. Ernest ESGL\NG0N. 

Les méthodes d'approximation habituellement employées pour 
déterminer avec précision une racine d'une équation^ fournissent en 
général assez rapidement la racine cherchée avec Tapproximation 

1907-1908. g 
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voulue; mais elles peuvent, dans certains cas, conduire à des calculs 
très longs et très fastidieux, si Téquâtion est tant soit peu compliquée. 

Je me propose d'indiquer, dans cette note, une méthode permettant 
de réduire considérablement la longueur des calculs et d'obtenir à 
chaque opération, sans calcul particulier, une limite de Tapproxima- 
tion obtenue. 

Pour faire saisir exactement l'avantage de cette méthode, il est utile 
de rappeler en quelques mots le principe des méthodes habituellement 
employées. 

Les méthodes d'approximation, pour le calcul d'une racine, com- 
prennent deux séries distinctes de calculs : en premier lieu, des opéra- 
tions, en quelque sorte, préliminaires; en second lieu, les opérations 
d'approximation proprement dites. 

Dans la méthode de Newton, on commence par déterminer un 
intervalle (a, 6) comprenant la racine de l'équation proposée 

/(x) = o 

et tel que les dérivés /' (x), f^ (x) n'aient aucune racine dans l'inter- 
valle considéré. De plus il faut obtenir une limite supérieure de 
1/' (x) I dans le même intervalle, cette limite devant servir à l'évalua- 
tion de l'erreur dans les approximations ultérieures. 

Ce sont là les opérations préliminaires qui comportent ainsi la consi- 
dération des trois fonctions, /(x), f'(x),f'(x). On peut remarquer 
qu'il n'est pas toujours très aisé de procéder à ces opérations prélimi- 
naires, qui peuvent conduire à des calculs d'une exljrême complication 
si la fonction /^x) renferme des termes de natures diverses, loga- 
rithmes exponentielles, arcs -tangentes, radicaux, intégrales défi- 
nies, etc.. 

Ceci posé, l'un des nombres /(a),/(6) a le signe de/'(x); suppo- 
sons que ce soit /(a). Alors le nombre 

(1) a' = a-^ 

^ /'(a) 

est une nouvelle valeur approchée de la racine, plus approchée que a 
et dans le même sens que cette dernière. Enfin, appelant A une limite 
supérieure de |/'(x)| dans (a, 6), on a comme limite de l'erreur 

(6 — a)'A 



C^) 



a/ (a) 
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On substituera donc à Tintervalle initial (a, 6) Tintervalle défini par cl 
[formule (1)] et 6' = a' -*- e. On recommencera sur a' l'opération 
faite plus haut sur a, et ainsi de suite. 

On voit donc, qu'en dehors des opérations préliminaires y chaque 
opération, représentée par les formules (I) et (2), comportera le calcul- 
de deux termes, les termes /(a), /'(a), auquel il faudra joindre le cal- 
cul de la limite de C erreur [formule (2)]. Sif(x) est de nature com- 
pliquée, le calcul de chacun des termes, tels que /(a), /' (a) pourra 
être très long ; aussi il n'est pas inutile de chercher à supprimer le 
calcul de l'un d'eux. 

La méthode des parties proportionnelles peut offrir des difficultés 
analogues. 

Les opérations préliminaires seront les mêmes que précédemment. 
U faudra déterminer un intervalle initial (a, 6) comprenant la racine 
de /(x) et tel que /' (x) ei/'(x) n'aient aucune racine dans le même 
intervalle. De plus, il faudra obtenir une limite supérieure A de |/'(a;)| 
et une limite inférieure m de \f' (x)\ . 

Partant de l'intervalle (a, b) on obtiendra une valeur plus approchée 
6' par la formule 

(3\ qm-bm 

^^^ ' - Ab) -m ■ 

Cette valeur est approchée dans le même sens que celui des nombres 
a ou 6 qui donne pour /(a) ou /(6) un signe contraire à celui de la 
dérivée seconde. Une limite de l'erreur est donnée par 

(4, . = <-^'-;^- 

a m 

Dans cette méthode, une fois effectuées les opérations préliminaires, 
la dériTée/'(ar)n'mterT«enipIus, mais à chaque opération il faudra 
calculer encore deax termes, les termes /(a) Qif(b) comme le montre 
la formule (3). 

On combine souvent les deux méthodes, car si l'une s'applique pour 
l'extrémité a de l'intervalle, l'autre s'applique pour l'extrémité 6, la 
combinaison fournissant immédiatement un nouvel intervalle (a' b'); 
mais, dans tous les cas. il faudra toujours calculer deax termes y c'est- 
à-dire faire deux substitutions à chaque opération. 
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Je me propose d'indiquer maintenant une méthode permettant, 
d'une part, de simplifier les opérations préliminaires] d'autre part, de se 
borner au calcul d'un seul terme dans chacune des opérations succes- 
sives. 

Pour cela je rappellerai la proposition suivante. Soit une équation 
mise sous la forme 

(5) ic = ç(x). 

si la dérivée satisfait, quel que soit x, k la condition 

.It'(^)I < I. 

les nombres x^, o^i, x,, ..., x., ..., obtenus en faisant successivement 

x,= <p(rri), 
x,= <p(x,), 



tendent vers une valeur x qui satisfait à la relation (5), c'est-à-dire est 
une racine de cette équation. La propriété est bien facile à établir. En 
effet, il suffit de montrer que la série dont le terme général est 

u^=x^—Xn^t 
est convergente. Or 

^n *^n ^n—i X^ X„_j (X„ — ^n^i) 

Ç„ étant un nombre compris entre x^ et x„_,. Avec l'hypothèse 

faite, on voit que le rapport restant inférieur à l'unité, la série 

considérée est convergente; par suite x„ a une limite x qui satisfait 
nécessairement à l'équation (5). 

La résolution d'une telle équation peut donc être particulièrement 
simple, et l'on se trouve directement dans ce cas avec téquation de 
Kepler. 

u = esinu-h ni 

(où u est l'inconnue). Cette équation joue, comme on le sait, un rôle 
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considérable en Astronomie, et on applique habituellement, pour la 
résoudre, cette dernière méthode. 

Supposons maintenant que dans Téquation (5) la dârivée <p' (x) soit 
négative, de sorte que Ton ait 

— 1 < (p' (a?) < o. 

Dans ce cas les nombres, a;^, x^x,, ...,0;,., s'approchent de la 
racine, alternativement par défaut et par excès puisque la série 

a^=x^'^Xn^t 

est alternée, ainsi qu'il résulte de la relation (6). 

D'ailleurs, dans tous les cas, au bout de n opérations, l'erreur com- 
mise est de Tordre de {x — x^ [ç' (a;)]" et on approche d'autant plus 
vite de la racine que la dérivée ç'(aî) est plus petite en valeur absolue. 

Or nous allons montrer qu'une équation quelconque 

J(x) = o 
peut toujours se ramener à la forme 

CD = Ç (x) 

avec les inégalités 

— I < ç' (x)< o. 

Supposons en effet qu'on ait déterminé un intervalle initial (a, 6) 
comprenant la racine à calculer de l'équation /(x) :=0 et ne compre- 
nant aucune racine def (x) = 0. 

Supposons/' (x) positive dans (a, 6) (on changerait le signe def(x) 
dans le cas contraire) ; désignons par M le maximum absolu de la 
dérivée /' (x), m son minimum absolu dans l'intervalle (a, 6). Nous 
supposerons l'intervalle (a, 6) tel que l'on ait l'inégalité 

M < am. 

11 est à remarquer que l'on arrivera généralement assez vite à com- 
prendre la racine cherchée entre deux nombres (a, 6) entre lesquels la 
variation dey' (x) sera faible, de sorte que les nombres M et m étant 
déjà très voisins, l'inégalité précédente sera largement satisfaite. 
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Ce seront là les opérations et vérifications préliminaires qui ne com- 
prennent plus, comme dans les méthodes précédentes, la considération 
de la dérivée seconde. 

Ceci posé, Téquation proposée est équivalente à la suivante 

(7) a; = X -h a/(x) = ç (x) 

où a est une constante arbitraire (>). Nous allons déterminer la cons- 
tante a de façon que dans l'intervalle (a, b) on ait 

— I < ç' (x) < O. 

Cette condition peut s'écrire ici, puisque/' (x) > o 



2 2 2 

Or, dans l'intervalle (a, 6), — -rr- — varie entre et — - et 

/ (x) m M 

- ,, ^ , varie entre et — — Pour qu'on puisse déterminer a satis- 

f (x) m M ^ '^ 

faisant à (8) il suffit donc que Ton ait 

a I 

c'est-à-dire 

M < am, 

condition qu'on a supposée satisfaite. 

La constante a étant ainsi choisie, nous allons appliquer la méthode 
en prenant comme valeur initiale approchée pour la racine l'un des 
nombres a ou 6. De ces deux nombres a ou 6, il y en a certainement 
un d'acceptable comme valeur initiale. Considérons en effet les valeurs 

a,= ^{a) b,= <f(b) 

et soit X la racine. On a 

X — a^= o(x) — ç(a) = (x — a)9'(Ç) 

(') a pourrait être même une fonction quelconque de x, n'ayant aucune racine dans 
l'intervaUe (a, 6), mais cette généralité n'offrirait aucun avantage au point de rue 
prati(^ue. 
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Ç étant compris entre a et a?, par suite entre a et 6. L'intervalle (a, x) 
est donc plus grand que l'intervalle (x, a,). Si le nombre a^ est com- 
pris entre a et 6, le nombre a conviendra comme valeur initiale, et 
l'on continuera comme il a été indiqué. On a de même 

b^— x=z o(b) — (f(x) = (6 — x)<p*(t)) 

Ti étant compris entre x et 6. Des deux nombres a^ et 6, il y en a 
nécessairement au moins un compris entre a et 6. En effet, si Ton sup- 
pose rinlervalle (a, a;j plus petit que l'intervalle (x^ bj, le nombre a, 
sera compris entre x et 6. Si au contraire c'est l'intervalle (x, b) qui 
est inférieur à l'intervalle (a, ic),ce sera la valeur b^ qui tombera entre 
a et X. 

En supposant que c'est le nombre a, par exemple, qui convient 
comme valeur initiale, on formera donc successivement les nombres 

aj= ç (a) = a -h a/(a) 

qui convergent vers la racine cherchée, alternativement par excès et 
par défaut. 

On aura ici un seul terme à calculer à chaque opération, et la limite 
de l'erreur commise sera fournie, en quelque sorte automatiquement 
par la suite même des opérations, sans aucun calcul auxiliaire. De 
plus, la dérivée/' {x)y n'intervient pas dans les opérations d'approxi- 
mation proprement dites. Enfin la dérivée seconde n'intervient en 
aucune Jaçon, ni dans les opérations préliminaires, ni dans les calculs 
successifs d'approximation. Elle pourrait même s'annuler dans l'inter- 
valle initial, sans que cette circonstance fût de nature à modifier la 
suite des calculs. Bien au contraire, ce serait plutôt une circonstance 
favorable, assurant à la dérivée première une variation plus faible, et 
permettant de donner à la constante a une valeur qui entraînerait une 
plus grande rapidité dans l'approximation. Or, dans la méthode des 
parties proportionnelles, ainsi que dans la méthode de Newton, la 
considération de la dérivée seconde est essentielle, et il faut avant tout 
s'assurer qu'elle ne s'annule pas dans l'intervalle (a, b). 

Il y a intérêt à choisir la constante a de façon que 9' (x) soit, en 
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valeur absolue, la plus pelile possible; pour cela on devra prendi*e a 

voisin de , égal à — — si Ton connaissait par quelque calcul 

auxiliaire le nombre m [minimum absolu dey' (x)]. 

On pourra du reste changer la valeur de la constate a, au cours des 
opérations, s'il y a quelque intérêt à le faire, et si Ton a, d*autre part, 
des indications sur la variation de /' (x) dans les intervalles tels que 
(a„- p a„). On peut, à partir de l'opération de rang n, remplacer a par un 

nombre voisin de , m^ désignant le minimum de /' (a?) dans 

m,! 

l'intervalle (a„-j, a„). 

Quant à l'approximation obtenue dans chacune des opérations 
successives elle n'est pas inférieure à celle fournie par l'application, 
soit de la méthode de Newton, soit de la méthode des parties propor- 
tionnelles. Elle est très sensiblement du même ordre. Soit en efTet 
(a, b) l'intervalle initial. La méthode étant supposée s'appliquer à 
partir de la valeur a, on aura 

ai = a-4-a/(a) 
et X désignant la racine, on aura aussi 

x = x -h<xf(x); 

par suite 

X — a^ = (x — a) -f- a [/(a?) —/(a)] 

= (^-a)[i-^a/'(5)], 

Ç désignant un nombre compris entre a et x. par suite entre a vl b. 

Si la constante a est bien choisie, c'est-à-dire voisine de (m dési- 

m 

gnant le minimum "bsolu âef {x) dans l'intervalle (a, 6)), on aura 
sensiblement 



(9) 



a; - a, = (x -a) fi — "^T • 



D'autre part, si l'on désigne par t) une valeur de l'intervalle (a, b) 

pour laquelle 

r (t!) = m 

on pourra écrire 

/'(5)=/(r<) + (5-t!)/'(0. . 
Ç désignant une valeur comprise entre Ç et yj, par suite entre a et 6. 
En portant dans la formule (9) il vient finalement 



X — a^ = — (x — a) il — ri). 



/(r,) 
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et par suite, puisque les nombres x, Ç, yj, sont tous compris entre 
a et b, 

|a,_a.|<(6-a)*.|-^ 

ôu enfin en désignant par A une limite supérieure de |/'(a;)| dans 
l'intervalle (a, 0) 

(10) |x~a,| <(6-a)«. A; 

m 

formule analogue à celle qui donne la limite de Terreur dans la mé- 
thode de Newton et celle des parties proportionnelles. 

Si la dérivée seconde /' (x) s'annule dans Tintervalle (a, 6), ni la 
méthode de Newton, ni celle des parties proportionnelles ne s'appli- 
quent. Ici, non seulement la méthode s'applique, mais l'approxima- 
tion est de plus considérablement augmentée par ce fait que A est très 
voisin de o. 

On peut remarquer enfin que la méthode de Newton se ramènerait à 
celle qu'on vient d'indiquer en supposant a constamment variable et 

En résumé, cette méthode appliquée aux cas où l'équation f(x) = o 
affecte une forme compliquée, où les dérivées f'{x), f{x) sont elles- 
mêmes compliquées, permet de réduire considérablement, de moitié 
au moins, le temps nécessaire au calcul d'une racine, puisqu'à chaque 
opération on n'a plus qu'un terme à calculer au lieu de deux. De plus, si 
la constante a est bien choisie, l'approximation obtenue à chaque opé- 
ration peut être plus grande que celle résultant soit de l'application 
de la méthode de Newton, soit de celle des parties proportionnelles. 



Sur la formation des arséniures Ni As et Ni' As*; 

Par M. E. VIGOUROUX. 

Une réaction du trichlorure d'arsenic sur le nickel a clé étudiée par 
Granger et Didier (»)• D'après ces auteurs, le chlorure, entraîné par un 
courant d'anhydride carbonique, agit sur le nickel vers bOO^; leur 
expérience,, prolongée en évitant une température susceptible de 
ramollir le verre, fournit l'arséniure Ni'As*. Ce corps, obtenu à l'aide 

(') B. Soc. C/i., l. XXIII, p. 5o6, 1900. 
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de nickel provenant de la réduction de son oxalate, rappelle, par 
son éclat et sa couleur, le même arséniure impur Ni*As*, trouvé par 
Wôhler dans les fours à verre bleu des fabriques de smalt. Il possède 
l'éclat métallique et se présente sous forme de grains rougeâtres, avec 
des facettes et des pointements cristallins ; il est décomposable par la 
chaleur et attaquable par les alcalis fondus. 

L'action du chlorure d'arsenic sur le nickel chimiquement pur, 
résultant de la réduction de son oxyde par l'hydrogène, nous a permis 
de former deux arséniures : 

1. NiAs obtenu vers 600°, cristallin, non fondu, de couleur rouge 
cuivre comme l'arséniure naturel, appelé pour cette raison Kupfer- 
nickel, décomposable par la chaleur. 

2. Ni*As% formé au-dessus de 800^, fondu, à section cristalline, 
blanc d'argent, indécomposable dan§ les foyers ordinaires. 

Ayant précédemment déterminé, d'une façon approchée, les limites 
de température favorables à l'obtention de divers arséniures de nickel, 
nous avons cherché à produire ces corps par l'action du trichlorure 
d'arsenic sur lé même métal pulvérulent, en nous maintenant, autant 
que possible, dans les intervalles de température antérieurement 
trouvés. 

Les efiTets de ce chlorure sur les arséniures ont également été 
étudiés. 

I, Action dn trichlomre d'arsenic sur le nickel. 

1. Expériences effectuées au-dessous de UOO^, — Du nickel, parfai- 
tement réduit, pulvérulent, était disposé dans une nacelle en porce- 
laine, à l'intérieur d'un tube de verre horizontal, parcouru par de 
l'anhydride carbonique et chauffé autour de 350^. Cette température 
une fois atteinte, ce gaz était remplacé par la vapeur de trichlorure 
d'arsenic pendant une heure environ et, après ce passage, la masse 
formée était de nouveau maintenue dans l'anhydride carbonique 
pendant son refroidissement. Deux expériences successives permettent 
d'obtenir une matière encore complètement magnétique, ne cédant 
à l'eau que des traces de chlorure de nickel et dans laquelle l'analyse 
ne décèle que fort peu d'arsenic. 

2. De 400 à 600^, — L'expérience effectuée avec ce même métal 
pulvérulent, et conduite comme la précédente, fait apparaître, avec du 
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chlorure de nickel en abondance, une masse résiduelle qui, après 
lavages, manifeste l'aspect brun clair, avec apparence cristalline. 
L'analyse décèle : 

Nickel 44,78 44,93 p. 100 

Arsenic 55,63 56,04 — 

100,41 100,97 

Chiffres qui correspondent à NiAs. 

Le trichlorure d'arsenic ne paraît donc pas susceptible de porter, 
dans ces conditions, l'arséniuràtion jusqu'au composé Ni*As* (soit à 
65,71 p. 100 d'arsenic), teneur atteinte dans ces limites de tempé- 
rature, avec les mélanges nickel-arsenic ou sous l'influence de la 
vapeur d'arsenic sur le nickel. 

3. De 600 à 800^. — Le corps, élaboré de la même façon avec du 
nickel pur, puis lavé et séché, présente, après un nouveau passage du 
chlorure d'arsenic, la teinte brune précédente qu'il conserve encore 
après une action subséquente. 

On y trouve en effet : 

APRès APiiès 

la 3* action la 3* action 

Nickel 45,28 44,38 p. 100 

Arsenic 54,93 55,66 — 

100,21 99,94 

Soit NiAs. Composé obtenu par action directe de l'arsenic, dans ces 
limites de température. 

4. Aa-dessus de 800°. — a. La température a été maintenue vers 
900<> environ, au four Mermel, dans deux opérations successives. 
La première entraîne la formation d'une masse frittée cristalline, qui 
abandonne au lavage beaucoup de chlorure de nickel ; la seconde, de 
grains fondus, accusant respectivement : 



Nickel 54,03 54,08 p. 100 

Arsenic 46,47 46,86 — 

100,50 100,94 
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Soit Ni*As*, composé réalisé, au-dessus de 800®, dans le travail 
antérieurement publié. 

6. Les essais repris, en expérimentant à température encore plus 
élevée (1400* environ), permettent de former, dès la première attaque, 
' avec du chlorure de nickel déposé hors de la nacelle, un bouton 
métallique complètement fondu. Ce dernier, après pulvérisation et 
reprise par le chlorure d'arsenic vers 1450o, laisse également un culot 
présentant encore la composition de Ni'As', soit : 

I II 

Nickel 53,92 54,12 p. 100 

Arsenic 46,19 45,80 — 

100,11 99,92 

n. Action du triolxiorare d'arsenic sur les arséninres, 

i . Expériences effectuées de UOO à 600^. — Le corps NiAs, formé par 
synthèse, a été soumis à deux reprises différentes à l'action du 
trichlorure d'arsenic; la température étant maintenue autour de 400<> 
autant que possible, mais sans jamais dépasser 600®. La substance 
conserve sa nuance brun clair et renferme toujours : 



Nickel 44,03 44,05 p. 100 

Arsenic 55,93 56,47 — 

99,96 100,22 

Sa composition n'a donc pas varié. 

2. De 600 à 800^. — a. Les corps renfermant des proportions 
d'arsenic correspondant à NîAs* et Ni'As*, chauffés vers 800® dans la 
vapeur de trichlorure d'arsenic, tendent vers NiAs; leur transformation 
se fait donc comme sous Tinfluence de la chaleur seule. 

b. Le composé Ni'As*, obtenu au moyen du chlorure d'arsenic 
finement porphyrisé, a été soumis à l'action de ce même chlorure vers 
700® (à la fin de l'opération 60l)®). Il apparaît du chlorure de nickel, un 
dépôt d'arsenic, et la masse obtenue, lavée, présente l'aspect rouge cuivre. 
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11 a été réaUsé une deuxième opération sur le produit obtenu, 
pendant laquelle Tapparition de chlorure de nickel est faible. 

La couleur du corps formé est celle que présente le composé NiAs. 

Un troisième passage à l'aide du chlorure, effectué sur ce dernier 

lavé et porphyrisé, fournit un produit de même couleur rouge cuivre 

décelant à l'analyse : 

1 II 

Nickel 43,12 43,84 p. 100 

Arsenic 56,16 56,06 — 

99,28 99,90 

Soit NiAs. 

Le corps Ni* As* absorbe donc de Tarsenic vers 600° ; cependant il se 
dépose de Tarsenic dans le tube. 

3. Au-dessus de 800^, — a. L'arséniure Ni* As* porphyrisé a été 

soumis, pendant une heure, à Taction du chlorure d'arsenic, ce qui 

entraîne une faible formation de chlorure de nickel. Le culot fondu, 

fragmenté, puis soumis de nouveau à une action semblable, engendre 

une substance titrant : 

I II 

Nickel 53,94 53,75 p. 100 

Arsenic 45,14 45,80 — 

99,08 99,55 

Soit Ni»As*. 

6. Au cours d opérations effectuées de 900 à 1,000^, au four Mer- 
met, en isolant la substance réagissante dans l'anhydride carbonique, 
au début et à la fin, Ni'As, finement porphyrisé, engendre, sous l'in- 
fluence du chlorure d'arsenic, un culot très fragile qui, remis en expé- 
rience après pulvérisation, donne naissance à un bouton mordoré. Dans 
le tube, on rencontre toujours du chlorure de nickel et un peu d'arsenic. 

L'analyse du composé obtenu fournit : 

I II 

Nickel 54,92 54^38 p. 100 

Arsenic 45,58 46,44 — 

100,50 100,82 
SoitNi»As\ 
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Conclusions. — 1. Le chlorure d'arsenic agissant sur le nickel, daûâ 
nos expériences, nous a permis de préparer deux arséniures NiAs 
(Ni : 43,90; As : 56,10) et Ni»As« (Ni: 54,00; As : 46,00), le premier 
se formant dans les essais effectués au-dessous de 80(>>, le second, 
toutes les fois que cette température est dépassée. Au-dessous de 
400O, l'action du même chlorure sur le nickel paraît presque nulle. 

2. Divers arséniures, soumis à l'action de la vapeur du trichlorure 
d'arsenic, amènent à l'obtention de ces deux mêmes composés, tout 
arséniure étant susceptible d'être transformé par le chlorure d'arsenic 
en NiAs de 400 à SOO^, en Ni»As« au-dessus de 800<». 



Comparaison de quelques résultats relatifs aux 
alliages de cuivre et de manganèse; 

Par M. ARRIVAUT. 



A cause de leur malléabilité qui les rend susceptibles d'applications 
industrielles, les alliages de manganèse et de cuivre ont été beaucoup 
étudiés. Je ne rappellerai pas la bibliographie complète que j'ai déjà 
donnée (i), et si je reviens aujourd'hui sur la question, c'est à la suite 
de résultats divers et quelquefois contradictoires qui ont été publiés 
depuis. 

Le premier travail réellement scientifique date de 1902 et est dû à 
l'ingénieur Lewis, de Birmingham (»). Dans ce travail, M. Lewis donne 
les densités et les points de fusion de la série complète des alliages de 
cuivre et de manganèse, ainsi que les micrographies correspondantes, 
et à aucun moment on n'aperçoit un phénomène indiquant l'existence 
d'une combinaison. Je suis moi-même arrivé à un résultat semblable, 
en 1905, par l'emploi de la méthode chimique, et je me fonda» pour 
cela sur ce fait que les alliages purs que j'avais pn^arés, épuisés par 



(*) G. Arwvaut, Constitution des alliages de caivre et de manganèse (Prochs-ierbaux 
des séances de la Soc, de9 Se. phys. et nat. de Bordeaux, séance du ao juiUet 1906). 

(') E. Lewis, The alloys of Copper and Manganèse (Journal of the Society of ehemical 
industry, XXI, 190a, p. S/ia). 
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les acides faibles, abandonnaient un résidu de cuivre, tout le manga- 
nèse étant passé en dissolution. En tout cas, disais-je, « s'il existe une 
combinaison, elle est décomposable par les acides en donnant le sel de 
manganèse correspondant et du cuivre métallique. » 

Deux ans plus tard, M. Wologdine(i) crut pouvoir annoncer des 
résultats différents; après avoir étudié la fusibilité des cupromanga- 
nèses et tracé le diagramme, il constata dans la courbe un maximum 
correspondant à Mn*Gu; Texamen micrographique vint confirmer 
Texistence de cette combinaison. M. Wologdine énonçait encore un fait 
que je n'avais jamais constaté, c'est que les alliages contenant de 78 
à 100 o/o de manganèse se réduisent en poussière à l'air. 

Tout récemment, des travaux effectués par la méthode de T^mmann 
sont venus appuyer nos premières conclusions : 

M. Sahmen (a), ayant déterminé le solidus et le liquidus d'une série 
d'alliages fondus, comme les nôtres, dans l'hydrogène, conclut à 
l'existence d'une série continue de cristaux mixtes, sans combinaison ; 
ses résultats sont contrôlés par la métallographie. 

De même, MM. Zemczuzny, Urasow et Pykowsow (3) ont trouvé des 
résultats analogues en opérant dans un four à cryptol et en protégeant 
les alliages contre l'oxydation par du chlorure de baryum fondu. Les 
courbes de refroidissement étaient tracées au moyen du pyxomètre 
enregistreur de Kurnakow. Le liquidus obtenu présente un accord satis- 
faisant avec celui de Sahmen ; mais la forme des deux solidus diffère. 
Quoi qu'il en soit, les conclusions sont les mêmes, c'est-à-dire absence 
de combinaison et formation d'une série continue de cristaux mixtes. 

Ces faits sont encore vérifiés par l'examen de la courbe de conducti- 
bilité électrique tracée par Feusser et Lindeck (^), qui affecte une forme 
continue avec un maximum aplati pour environ 33 p. lOOatom de Mn. 

Les résultats différents obtenus par Wologdine, et notamment l'exis- 
tence du maximum correspondant à Mn*Gu, seraient dus, d'après 
M. Portevin (5), à l'emploi d'une couche de charbon de bois servant à 
préserver les alliages en fusion de l'oxydation, ce qui aurait produit 
une carburation du manganèse. 

(') WoLOGDiîiB, Alliages de cuivre et de manganèse (Revue de métallurgie, iaj^vier 1907)' 

(') Sahmen, Zeit. €Ui. Chemie^ LVÏI, ao-a6 (1908). 

(3) Zeit, an. Chemie, LVll, p. a53-a6i (1908). 

(à) Abhandl d. phys, tech, Reischanstalt, II, p. 5oi (1896). 

(5) R. de métally V, p. 878 (1908). 
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On voit combien sont délicates ces recherches et la nécessité d*em- 
ployer des méthodes diverses, susceptibles de se contrôler les unes les 
autres et aussi avec quelle circonspection il faut admettre les résultats 
obtenus. 

Sur un (( oïdium » attaquant les feuilles de chêne; 

Par M. GARD. 
Voir Société de Biologie, juUlet 1908. 



Séance du 2 juillet 1908. 

PRÉSIDENCE DE If. BOULOUCH 



Conformément aux conclusions du rapport de MM. Cousin et Padé 
et la Commission des finances et d'impression entendue, la Société 
décide l'impression dans ses Mémoires du travail de M. Esclangon, 
qui a pour titre : 

Quelques problèmes sur le potentiel des niasses 

attirantes. 



Sur les arséniures de chrome; 

Par MM. VIGOUROUX et SANFOURCHE. 



Les combinaisons que l'arsenic forme avec le chrome n'avaient 
jamais été étudiées jusqu'ici, à cause de la difficulté d'obtenir ce métal 
dans un état de pureté suffisante. La préparation par la voie de l'alu- 
minothermie faite par Tun de nous (>) du chrome exempt de carbone, 
de fer et de silicium, nous a permis de réaliser une première étude 
des arséniures de chrome. 

(') E. YioouROux, Snr la réduction des oxydes par Valuminium. Réduction des oxydes 
de chrome {Société des Sciences physiques, Bordeaux, 94 jaavier 1907). 
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L'arsenic employé a été purifié par plusieurs distillalions dans un 
courant d*hydrogène; le chrome avait été obtenu en réduisant par 
l'aluminium pur, dans un creuset de magnésie, le sesquioxyde mêlé 
d'anhydride chromique. L'addition de ce dernier corps avait pour but, 
grâce à la chaleur fournie par sa réduction, d'élever suffisamment la 
température pour amener la fusion et le rassemblement du métal mis 
en liberté. 

Les arséniures que nous avons réussi à former jusqu'ici soit par 
union directe, soit par l'action du chlorure d'arsenic sur le chrome, 
sont les suivants : 

CrAs — Cr'As* — Gr*As* 

Vu la dureté du chrome, qui rend impossible sa pulvérisation à un 
degré suffisant, les composés obtenus par union directe ne présentent 
une netteté satisfaisante que dans les opérations faites à haute tempé- 
rature permettant la fusion de la combinaison formée ; si cette condi- 
tion n'est pas réalisée, l'action n'est jamais que superficielle, et ne 
donne que des produits manquant d'homogénéité. 

Arséniure de chrome CrAs. 
Composition : 

Cr = 40,99 
As= 59,01 

100,00 

Préparation. — Ce composé s'obtient en saturant le chrome par la 
vapeur d'arsenic à 1200® environ, dans un courant d'hydrogène. Plu- 
sieurs opérations sont nécessaires avant d'arriver à un produit offrant 
la composition théorique; après la première, le chrome, légèrement 
fritte, n'a absorbé que peu d'arsenic ; après la deuxième, la masse a 
fondu en un lingot boursouflé, très cassant, cristallin, et dont la 
teneur en arsenic a atteint 53 p. 103. Une troisième action delà vapeur 
d'arsenic fournit un culot semblable au précédent, mais encore plus 
cassant, dont la composition est : 

I II ni 

Cr= 42,63 42,25 40,64 p. 100 

As= 50,12 58,70 >> — 

i01,75 100,95 

1907-1908. 10 
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Propriétés. — Ce corps se présente en lingots gris, très cassants, se 
divisant sous Faction du choc en une poussière cristalline. Densité 
théorique — 6,08. Densité trouvée à Qo — 6,85. 

Chauffé légèrement dans un courant de chlore, il est attaqué avec 
incandescence. 

11 brûle avec éclat dans Toxygène au rouge sombre, mais le grillage 
à Fair ne Toxyde que légèrement. 

Le soufre Tattaque avant son point d'ébuUition. 

Les acides chlorhydrique et azotique ont une action nulle à froid, 
très légère à chaud. 

L*eau régale le détruit rapidement à chaud, du chrome et de Tarsenic 
passant dans la solution. 

L'acide sulfurique, sans action à l'état étendu et froid, Tattaque 
vivement en dégageant du gaz sulfureux quand il est concentré et 
bouillant. 

Les alcalis en solution n'ont pas d'effet; fondus, leur action est 
rapide et complète. 

Les carbonates alcalins produisent une action légère. 

Le chlorate de potassium agit avec un vif éclat; l'azotate de 
potassium forme, sans incandescence, du chromate et de l'arséniate de 
potassium. 

Arséniure de chrome. — Gr'As*. 

Composition : 

Cr= 51,03 
A8= 48,97 

100,00 

Préparation. — Il s'obtient : 

1** En chauffant autour de i^50^ V arséniure CrAs qui s^estjormé 
vers 1200^. Ce dernier, réduit en poudre, a été soumis à l'action du 
four Schiœsing, dans un tube en porcelaine traversé par un courant 
d'hydrogène. 

11 en résulte perte d'arsenic et fusion, et l'on retire de la nacelle qui 
le contient un lingot très cassant, de composition : 

Cr = 49,75 
As = 49,27 

99,02 
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2o Par l'action de AsCl* sur le chrome métallique. 10 grammes de 
chrome contenus dans une nacelle sont chauffés sur la grille à gaz 
à TOO* environ, dans un tube parcouru par du chlorure d'arsenic en 
vapeur. Un dépôt d'arsenic se manifeste sur les parois du tube. Il y a 
incandescence, et il se forme une masse noire, compacte, qui, une fois 
extraite du tube, absorbe l'humidité de l'air. Elle est broyée et traitée 
par l'eau, qui dissout le chlorure de chrome formé. 

La surface des grains de chrome a seule été attaquée ; en les broyant 
sous l'eau, on sépare le produit de la réaction sous forme d'une poudre 
noire très fine qui reste en suspension dans l'eau. Les grains de chrome 
non attaqués sont soumis de nouveau à l'action de AsCl' ; tout se 
passe comme dans la première expérience, et l'attaque est seulement 
superficielle. 

L'analyse des produits obtenus a donné : 

i** [action a* action 

Cr = 52,30 51,68 

As =: » » 

ce qui correspond à la formule Cr'As*. 

Nous avons fait agir de nouveau le chlorure d'arsenic, mais à 450*^ 
au lieu de 100^. Les choses se passent d'une façon identique toujours 
avec dépôt d'arsenic; toutefois l'attaque est encore plus faible, et l'on 
ne recueille que quelques centigrammes de matière. 

Propriétés. — Obtenu à haute température^ le composé Gr'As' se 
présente en lingots gris noirâtres, très cassants, donnant une poudre 
cristalline gris foncé. 

Par l'aclion du chlorure d'arsenic, il constitue une poudre très fine 
paraissant à Tœil nu amorphe et noire, mais au microscope, elle est 
gris foncé et cristalline. 

Densité théorique : 6,18. — Trouvée à 0*» : 6,92. 

Le chlore, l'oxygène, le soufre, les alcalis, les carbonates alcalins, 
le chlorate et l'azotate de potassium ont la même action que sur CrAs. 
L'acide chlorhydrique donne à chaud un dégagement d'hydrogène 
arsénié; l'attaque, d'abord suffisamment vive, diminue d'énergie 
jusqu'à devenir assez faible, bien que le résidu présente toujours la 
même composition. 



Digitized by 



Googh 



1 



ttô t»ROCÂs-VBRBAtJX 

L'acide azotique, sans action à froid, l'attaque légèrement à chaud. 

L'acide sulfurique concentré et bouillant le détruit en dégageant du 
gaz sulfureux. 

L'eau régale chaude l'attaque vivement au début, plus lentement 
ensuite; une action prolongée est nécessaire pour arriver à une disso- 
lution complète. 

Ahsémure de chrome — Cr'As* 
Composition : 

Cr = 63,46 
As= 36,54 

400,00 

Préparation. — Cet arséniure a été extrait de culots contenant une 
quantité de chrome supérieure à 63 p. 100. Ces derniers, étant riches en 
chrome, sont d'une fusion difficile, même à l'aide du four Schlœsing, où 
nous avons opéré; de plus, il est difficile de fixer à l'avance leur com- 
position, une partie de l'arsenic distillant avant que la masse atteigne 
une température suffisante pour amener la combinaison. 

Essai /. — Le mélange est effectué à 80 p. 100 de chrome et 20 p. 100 
d'arsenic; il est introduit dans une nacelle en magnésie placée dans 
un tube de porcelaine, et chauffe vers 1450° dans un courant d'hydro- 
gène. La masse subit un commencement de fusion et s'agglomère sans 
toutefois atteindre l'état liquide ; une partie de l'arsenic a distillé. 

Le culot offre la composition suivante : 

Cr=: 93,60 94,00 

As = » » 

Un fragment de ce culot pulvérisé est traité par l'acide chlorhydrique 
à 10 p. 100. A chaud, il y a une action très vive, qui cesse brusquement 
aussitôt que le chrome en excès est dissous, la liqueur ne contient pas 
trace d'arsenic; le résidu cristallin, broyé de nouveau, est repris par 
le même réactif chlorhydrique à 5 p. 100 à l'ébullition pendant 
deux heures sans qu'il y ait de nouvelle attaque. 

Nous avons obtenu ainsi une petite quantité d'une poudre cristalline 
présentant la composition suivante : 

Cr := 63,24 63,00 

As = » » 
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Essai IL — Nous avons inlroduit dans le mélange une quanlité 
d*arsenic plus grande que ne l'exige la formule, pour parer aux pertes 
par dislillatioii. Après une demi-heure de chauffe à 1450^, nous avons 
obtenu un lingot bien fondu, assez fragile, à cassure cristalline, 
titrant : 

Gr= 72,32 73,70 

As = )) » 

11 a été attaqué dans les mêmes conditions que le précédent et a 
fourni un résidu absolument semblable, mais plus abondant, dont 
l'analyse a donné : 

Gr = 63,45 64,32 

As=: 36,10 35,50 

99,55 99,82 

Comme le précédent, ce corps correspond à la formule Gr*As*. 

Essai III. —Nous avons tenté de reproduire directement le composé 
Cr*\s*en mettant en présence la quantité d'arsenic et de chrome stricte- 
ment nécessaire à leur formation ; mais comme, dans ces conditions , le 
mélange des deux corps n'aurait pu, à cause de la volatilisation préa- 
lable de l'arsenic, donner un lingot présentant cette composition, nous 
avons employé du chrome déjà saturé d'arsenic vers 1000^ et qui en 
contenait 53 p. 100. A ce produit, nous avons ajouté assez de métal 
pur pour arriver à la formule Gr'As*, et nous avons chaufiTé le mélange 
à 1450». 11 part une faible quantité d'arsenic, et on obtient un lingot 
fondu, très boursouflé, extrêmement cassant. Son analyse donne : 

Cr= 62,72 » 

As = :36,64 36,42 

99,36 

On voit que la proportion d'arsenic est suffisante pour que le culot 
réponde à la formule, malgré le départ d'un peu de ce corps. Gela tient 
à ce qu'une partie du chrome a été soustraite à la réaction par suite 
de son oxydation sous l'influence de la vapeur d'eau' résultant de la 
réduction par Thydrogène de la surface interne du tube. Dans les 
autres essais à haute température, comme dans ce dernier, nous avons 
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constaté la présence d'un peu d'oxyde de chrome vert à la surfac® 
des lingots. 

Un fragment pesant 10 gr. 800 est porphyrisé et attaqué par HGl à 
10 p. 100 ; comme avec les culots précédents, l'action est vive, rapide 
et du chrome passe seul en solution. Il reste 9 grammes d'un résidu 
cristallin semblable à ceux déjà obtenus, mais de couleur un peu plus 
foncée. Son analyse a fourni les chiffres suivants : 

I II • 

Gr= 60,04 60,73 

As = » » - 

Ces chiffres s'écartent assez de la formule Cr'As*, aussi nous avons 
soumis le produit à une nouvelle attaque prolongée pendant une nuit, 
au moyen du même réactif. Cette fois, un peu d'arsenic est passé en 
solution avec le chrome. Le résidu obtenu, plus clair et plus fin que le 
précédent, se compose de deux parties, que l'on peut séparer par lévi- 
gation : d'abord une poudre noirâtre, dont la teneur, plus forte en arse- 
nic, semble être la cause de l'écart de l'analyse du premier résidu avec 
la formule ; puis des cristaux gris très nets, plus lourds que la poudre. 
Nous avons analysé avec soin ces derniers, ce qui nous a donné : 

Cr= 62,00 62,40 

As = 37,45 36,65 

99,45 99,05 

Ces chiffres correspondent d'une façon satisfaisante à la formule. 

Donc, l'attaque de culots d'une teneur en chrome égale ou supé- 
rieure à 63 p. 100 lournit le composé Gr*As*, à condition qu'on éhroine 
le résidu noirâtre capable de perturber les analyses. 

Propriétés. — Isolé par les acides, le composé Cr*As' se présente 
sous la forme d'une poudre très fine, cristalline, gris noirâtre. Fondu 
en lingots, il constitue des culots gris d'une fragilité excessive, à cas- 
sure blanche et cristalline, qui présente au bout de quelque temps des 
reflets irisés; dans ces lingots apparaissent une foule de soufiflures 
tapissées de petits cristaux brillants. 
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Densité théorique : 6,31. Densité trouvée à 0® : 7,05. 

Les oxydants, les alcalis, le chlore, exercent la même action que sur 
les composés précédents. 

Le soufre ne manifeste pas d'effet sensible vers 500®. 

L'acide chlorhydrique ne Tatlaque légèrement qu'à rébuUition. 

L'acide azotique n'agit pas. 

L'acide sulfurique concentré et bouillant le dissout avec dégagement 
de gaz sulfureux. 

L'eau régale ne le détruit que faiblement. 

Méthode d'analyse. — Tous les composés étudiés résistant forte- 
ment aux acides, nous avons dû, pour les doser, les attaquer par les 
alcalis. Nous avons employé la potasse en fusion dans un creuset 
d'argent, dont nous portions la température jusque vers le rouge. Les 
arséniures s'attaquent facilement et complètement s'ils se trouvent 
dans un état de division convenable. Après refroidissement, la masse 
fondue est reprise pTir l'eau additionnée d'acide chlorhydrique et 
traitée par l'hydrogène sulfuré, qui précipite l'arsenic et transforme le 
chromate en sel chromique. 

Djins la solution filtrée, le chrome est séparé par le sulfure d'ammo- 
nium. Le précipité de sulfure d*arsenic, dissous dans l'ammoniaque, 
qu'on évapore au bain-marie, est repjris par l'acide azotique, etl'arsenic 
est précipité à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien, qu'une calcina- 
tion ménagée transforme sans perte en pyro-arséniate de magnésium. 



L'acide carbonique en hydrologie; 

Par M. le D^ P. CARLES. 



La récente revendication de M. Glangeaud à propos de l'acide 
carbonique volcanique (>) nous engage k résumer divers passages des 

(') Le Journal de médecine de Bordeaux a publié en primeur, le i4 juillet 1907, un 
article intitulé : « Le gaz carbonique dans Findustrie, la médecine ot les terrains 
volcaniques ». Cette note a été reproduite peu après par le Répertoire de pharmacie, de 
Paris. M. Glangeaud, professeur à la Faculté de Clermont, en ayant eu connaissance, 
a tardivement revendiqué au Répertoire la primeur des faits publiés sous la signature 
P. Caries. Mais M. Crinon, rédacteur en chef de ce recueil, a répondu ; u On aura de 
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leçons que nous avons faites à la Faculté de médecine et de phai marie 
pendant les quelques années que nous y avons été chargé du cours 
d'hydrologie. 

Nous nous bornerons aux eaux plus ou moins bicarbonatées. 

Pour rappeler la puissance minéralisatrice du gaz carbonique, nous 
indiquions tout d'abord que Struve, avec la chaleur seule et l'eau 
carbonique sous pression, était arrivé à dissoudre des laves réfrac- 
taires aux acides forts. Puis nous montrions l'expérience suivante : 

On apportait quatre litres d'eau distillée fortement colorée avec de 
la teinture de tournesol et on la divisait en cinq récipients. Le premier, 
flacon ouvert, servait de témoin. Le second était un siphon à eau de 
seltz; on le chargeait avec un sparklet de gaz carbonique. Le troi- 
sième, siphon pareil au précédent, recevait l'un après l'autre deux 
sparklets(i). Le quatrième, siphon jumeau, était mis en pression avec 
trois sparklets. Enfin, dans le cinquième flacon, l'eau était nettement 
rougie avec de l'acide sulfurique. 

Lorsque tout était installé, ces cinq récipients formaient une gamme 
ascendante de couleur, visible de tout l'amphithéâtre. Elle indiquait 
nettement l'énergie acide progressive du gaz carbonique. Elle faisait 
tout de suite pressentir que dans les couches géologiques profondes 
la pression considérable que supportait ce gaz, pression centuplée 
et au delà par la chaleur, pouvait faire de lui un acide énergique. EUe 
suggérait qu'en pareille occurrence il pouvait devenir capable de faire 
dissoudre par l'eau les roches les plus résistantes à l'air libre vis-à-vis 
des acides les plus énergiques. 

Quoique de petits manomètres vissés aux siphons permissent de 
constater que le \iragc de la teinte était bien proportionnel à la pression 
intérieure, on vidait néanmoins ensuite l'eau gazeuse dans des flacons 

la peioe à enlever à M. Caries le mérite d'avoir compris qu'il serait possible d'utiliser 
industriellement l'acide car.bonique volcanique 11 su£Bra, pour s'en convaincre, de 
lire les diverses notes écrites par cet auteur sur le sujet. On les trouvera dans le 
Répertoire de 189g sous le titre de : « Fabrication de l'eau de Seltz», et en igoo sous 
celui de : « Emploi de l'acide carbonique géologique ». Enfin , la même année, 
M. Caries a publié dans le Moniteur vinicole de Paris une note sur les «Mousseux 
à bon marché » où il met en relief les qualités de ce giz pour les emplois vinicoles. 
11 y ajoute que lorsque cela deviendra nécessaire, on trouvera sur le plateau central 
français le gaz carbonique voulu pour champagniser tous les vins doux venant de 
France et d'Algérie. (Rêperl. pharm., juin 1908.) 

(') Cette opération est aisée en plaçant dans le col du siphon une petite soupape 
s'ouvrant do dehors en dedans. 
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pareils au témoin; et bientôt on constatait ceci : c'est qu'au fur et 
à mesure du dégagement du gaz, la teinte tendait à s'uniformiser avec 
celle du témoin. A la leçon suivante, toutes ces teintes étaient 
à l'unisson. 

Une autre fois, on introduisait dans un de ces siphons de l'eau 
distillée contenant en suspension du fluorure de calcium récemment 
précipité et bien lavé. On chargeait avec un ou deux sparklets et on 
passait bientôt sur un filtre serré. Au bout de quelques jours, 
on constatait que le gaz en se dégageant de ce liquide resté bien 
limpide avait laissé cristalliser de petits cubes visibles à l'œil nu, 
mais de régularité frappante à la loupe. Ces cristaux, mêlés d'acide 
sulfurique, donnaient des vapeurs qui gravaient le verre. Le gaz carbo- 
nique est donc capable de dissoudre le spath fluor malgré sa dureté. 

Enfin, dans une autre circonstance, on faisait bouillir de la poudre 
de fluo-sulfate de barite naturel avec du carbonate de soude (>). 
Progressivement il se faisait du florure de sodium, du sulfate de soude, 
du carbonate de barite et du carbonate de soude en petit excès. Cette 
bouillie était introduite dans un siphon ; on chargeait avec un ou deux 
sparklets. En filtrant, il venait un liquide limpide où se trouvaient 
en présence : du bicarbonate de barite soluble avec du sulfate de 
soude, et cependant ces deux sels n'obéissaient pas aux lois de double 
décomposition de Bertholet, regardées comme absolues. Cette impuis- 
sance était liée à la présence du bicarbonate de soude, dont la stabilité 
était commandée par l'acide carbonique en excès. 

Si on mettait ce liquide dans un récipient dix fois plus profond que 
large (un tube à essais), il se maintenait limpide et en équilibre pendant 
bien des jours. Si, au contraire, on le logeait à côté dans un récipient 
dix fois plus large que haut (cristallisoir), le gaz carbonique se diffu- 
sait aisément, et deux à trois jours après tous les sels se déposaient, 
chacun à son tour, selon son rang de solubilité, dans ce liquide 
carbonique (a). 

(') Cette expérience avait pour but de montrer la formation naturelle des eaux de 
Néris-les-Bains. 

(') C'est ainsi qu'ont dû se former ^éologiquement les couches successives de 
carbonates terreux, alcaline -terreux avec agglomérats ou cristaux de fluorine 
et autres; ainsi que les carbonates ou oxydes métalliques proprement dits. Nous 
y joignons aussi toutes les substances susceptibles de se dissoudre dans Teau 
surchauffée et saturée à la fois d'acide carbonique sous pression, dans les couches 
profondes du globe, pour venir former des sédiments à la surface* 
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Cette expérience démontrait que lorsque dans certaines stations 
à eaù hyperthermale on met cette eau à Tair, en grande surface, pour 
la ramener au degré propre à la balnéation, on change absolument sa 
composition chimique naturelle; et que lorsque, pour la refroidir plus 
vite, on pulvérise cette eau à l'air, on commet un mal pire. Nul n'a 
encore relevé cette fausse manœuvre. 

Cette expérience explique encore la justesse de l'observation clinique 
qui dit : Les bains donnés avec cette eau en août n'ont pas les mêmes 
vertus thérapeutiques qu'en mai, juin ou septembre. 11 est clair, en 
effet, qu'au commencement et à la fin de la saison la presse des 
baigneurs est moindre, les nuits sont plus froides, l'eau qu'on aère se 
refroidit plus vite et davantage, de telle sorte qu'il en faut bien moins 
pour atténuer la température de celle qui va directement du griffon 
à la baignoire. 

Lorsque, contrairement à l'opinion courante, nous avons apporté 
la preuve de la présence du fluor dans la généralité des eaux minérales, 
et surtout quand nous avons démontré qu'il y en avait trois fois plus 
dans les eaux bicarbonatées alcalines qu'ailleurs, c'est parce que l'acide 
carbonique libre de ces eaux leur apporte ce privilège. 

Les eaux superficielles qui sourdent du calcaire sont si fades et si 
lourdes à l'estomac qu'elles sont mauvaises pour tout le monde (hormis 
pour quelques hyperchlorhydriques) et même malsaines pour certains 
sujets. Ces eaux sont éminemment aptes à se saturer d'acide carbo- 
nique. En cet état, elles deviennent légères à la digestion. Leur 
composition se rapproche alors de celle des eaux de table du plateau 
central français, et on peut indéfiniment en user sans inconvénient. 

Lorsque les eaux potables contiennent près de 0,10 de sulfate de 
chaux par litre, elles sont réputées crues ou séléniteuses ; à 0,25, 
l'hygiène prescrit de les bannir de l'usage alimentaire. Cependant 
il y a des eaux minérales que notre organisme supporte relativement 
bien à des doses supérieures. Ainsi à Capvern la dose de sulfate de 
chaux est de 1,123 par litre; à Vittel, de 1,420; à Cransac et à Conlrexé- 
ville, de 1 ,565 ; à Martigny , de 1 ,593 ; à Bagnères-de-Bigorre, de 1 ,836, 
et enfin à Aulus, de 1,861 . 

Cette tolérance tient à ce qu'elles renferment en même temps des 
bicarbonates alcalins, maintenus toujours en saturation par de l'acide 
carbonique en excès. Supprimons, en effet, ce dernier, en laissant la 
bouteille en vidange et débouchée, et aussitôt le bicarbonate se disso- 
ciera^ rendant l'eau indigeste et de saveur détestable* 
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Ce point est à retenir, car en bicarbonatant légèrement les eaux 
séléniteuses de puits et autres et en les gazéifiant ensuite, on les rend 
supportables à nos organes gastro-intestinaux. 

Rappelons à ce propos que les purgatifs salins dans lesquels il y a un 
petit excès de bicarbonate de soude saturé de gaz carbonique sont 
moins désagréables à prendre et mieux tolérés par l'estomac que 
lorsqu'ils sont simplement dissous dans l'eau ordinaire. 

Tous ces exemples font ressortir le rôle considérable que joue le gaz 
carbonique en hydrologie. Quelques-uns justifient le nom qu'on lui 
donne parfois d'agent grand minéralisaieur. 



Séance du 16 juillet 1908. 

PRÉSIDENCE DE M. BOULOUGH 



Sur les arsénlures de fer; 

Par M. Eii. VIGOUROUX. 



Ces recherches constituent un premier travail capable de faire 
connaître, par voie chimique, quels sont les composés susceptibles 
d'être engendrés sous l'action directe de Tarsenic et du fer. 

I. — Expériences susceptibles de former le corps FeAs*. 

a. Action des vapeurs d'arsenic sur le fer. — On prend un tube 
horizontal en verre contenant deux nacelles en porcelaine, l'une char- 
gée d'arsenic, l'autre de fer réduit pur. Un courant lent d'hydrogène 
parcourt le tube pendant que le métal est porté graduellement à une 
température comprise entre 300o et 400®. On atteint facilement un 
point tel que l'arsenic entraîné par le courant d'hydrogène et venant 
passer sur le fer *est lentement absorbé par cette dernière substance. 
Au bout de trois heures environ, il est mis fin à l'expérience, les 
nacelles sont abandonnées au refroidissement dans le courant gazeux, 
puis, les surfaces étant renouvelées par pulvérisation subséquente de 
la masse métallique, cette même opération est recommencée un 
certain nombre de fois. 
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Une quantité de 10 grammes de fer a pesé 24 gr. 458 après le 
premier passage d'arsenic, et dès le second, son poids atteint 34 gr. 227. 
Ensuite, de multiples passages ne font monter que de petites quantités 
le poids de la nacelle renfermant ce métal. En s'arrétant lorsque ce 
dernier ne s'élève pas sensiblement, on trouve facilement par le 
calcul que Taugmentation totale de poids correspond approximative- 
ment à FeAs* qui exige Fe = 27,15 p. 100 et As = 72,85 p. 100. 

L'analyse décèle en effet dans cette substance : 



Fer 28,41 28,64 

Arsenic 70,42 71,12 

98,83 99,76 

La proportion d'arsenic s'y trouve un peu faible, mais, en réitérant 
son action, on peut constater que, la température de la nacelle 
renfermant le métal étant maintenue le mieux possible vers le rouge 
naissant, il s'en absorbe encore une certaine quantité, bien que faible 
(autour de 0,1 p. 100 dans chaque opération) et cela, tant que sa 
proportion n'a pas atteint 72,85 p. 100. 

Le résultat de cet essai est représenté par une poudre gris clair, non 
magnétique. La densité à zéro égale 7,05 (densité théorique : 6,25). 

b. — De l'arsenic en poudre mélangé intimement avec du fer réduit ' 

est chauffé, comme précédemment, dans un courant lent d'hydrogène 

et à des températures comprises entre 350o et 400<>. Le métalloïde 

est utilisé toujours en excès et, après une première opération, le 

contenu de la nacelle est additionné d'une nouvelle quantité d'arsenic 

dont une partie distille, comme dans les cas précédents, tandis que 

l'autre est absorbée par le métal. Lorsque la saturation de ce dernier 

parait complète, la masse résiduelle pulvérulente, exempte d'arsenic 

libre, décèle à l'analyse : 

I II 

Fer 28,09 . 27,85 

Arsenic 71,55 72,12 

99,64 99,97 

ç. Opération en tube scellé. — 3 grammes de fer réduit furent inti- 
mement mélangés à 8 grammes d'arsenic et le tout introduit dans un 
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tube en verre d'Iéna d'environ 15 centimètres de long, que l'on ferma 
à la lampe après y avoir fait le vide. Ce dernier, disposé dans un tube 
en fonte, fut chauffé aussi régulièrement que possible, sa partie infé> 
rieure étant portée vers le rouge naissant. Gomme, après refroidisse- 
ment, de l'arsenic se trouvait condensé à Tune des extrémités du tube, 
on agita ce dernier de façon à rétablir le contact des deux substances, 
à les ramener vers son milieu et l'on chauffa encore à une température 
sensiblement comprise entre 300® et 400<>. On arriva ainsi à faire 
absorber au fer une nouvelle quantité d'arsenic et finalement, 
l'arsenic libre ayant été amené à se condenser à une extrémité du 
tube, on analysa la substance grise formée; sa proportion d'arsenic 
ftit trouvée égale à 71,95 p. 100. 

II. - Bxpèridncds sasceptiblds d'engendrer FeAs. 

a, — Un mélange de fer réduit et d'arsenic en excès est chauffé vers 
700^-8000, toujours dans une nacelle en porcelaine disposée dans un 
tube horizontal parcouru par de l'hydrogène. La combinaison a lieu 
avec incandescence ; de l'arsenic distille. En répétant deux autres fois 
celte même opération, c'est-à-dire en chauffant environ deux heures 
la masse précédente, après l'avoir additionnée d'une nouvelle quantité 
d'arsenic et après avoir renouvelé les contacts à l'aide du mortier, on 
tombe sur une substance renfermant : 





1 


a 


C&LCULi POUB PeAs 


Fer . . 


42,96 


43,19 


42,70 p. 100 


Arsenic. 


56,82 


56,49 


57,30 - 



99,78 99,68 103,00 

C'est une poudre gris clair; densité à zéro : 7,23 (densité théorique : 
6,48); non magnétique. 

b. — Le biarséniure de fer FeAs*, disposé dans une nacelle en 
porcelaine et longtemps chauffé autour de 700o-800<> dans un tube 
horizontal en verre dans lequel circule un courant d'hydrogène, perd 
peu à peu une certaine quantité d'arsenic. Dès que tout dégagement 
a cessé, le produit résiduel décèle à Tanalyse : 
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Fer 42,27 42,64 p. 100 

Arsenic 57,53 57,25 — 

99,80 99,89 

Pour atteindre ce résultat, un poids de 4 grammes de FeAs* a dû 
être maintenu plusieurs jours à la température indiquée ci-dessus. 

ni.~ ESxpèrience sasceptible de donner naissance aFe*As*. 

Un alliage d*arsemc titrant environ 65 p. 100 de ce dernier, disposé 
dans une nacelle en porcelaine et chauffé à une température voisine 
de 1400O à l'intérieur d'un tube en porcelaine parcouru par de l'hy- 
drogène, a laissé dégager de l'arsenic et a abandonné une masse 

renfermant : 

1 ' II GA^LCULé POUR Fe'As» 

Fer . . 53,02 52,43 52,79 p. 100 

Arsenic. 48,45 47,74 47,21 — 

101,47 100,17 100,00 

C'est un corps fondu, blanc d'argent, densité à zéro : 7,38; sa densité 
théorique serait de 6,68. Non magnétique. 

IV. — Ehcpèriencd susceptible de former Fe'As. 

Un mélange intime de fer réduit : 66 grammes ; arsenic : 34 grammes 
est disposé dans une nacelle en porcelaine contenue à l'intérieur d'un 
tube de même nature parcouru par un courant d'hydrogène pur et sec. 
Le tout est chauffé dans un four à gaz capable de fournir une température 
de 1100<>-l200o. Après refroidissement, le culot, d'homogénéité dou- 
teuse, est chauffé dans les mêmes conditions, après avoir été pulvérisé. 

Le lingot, obtenu dans cette seconde opération, se présente sous 
l'état complètement fondu et avec une cassure lamellaire. Son titre 
est de : 

Fer 70,00 p. 100 

Arsenic 29,20 — 

99,20 
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Attaque par les acides. — a. Un fragment d'environ 7 grammes 
est placé h Fintérieur d'un petit panier de platine plongeant dans 
une solution aqueuse d'acide sulfurique commercial en renfer- 
mant 5 p. 100 : une attaque assez vive se produit à chaud. Au bout 
de quelques jours, toute action ayant cessé, les grains obtenus en 
effritant entre les doigts le morceau restant dans le panier accusent, 
après lavage et dessiccation, une proportion d'arsenic voisine de 
36 p. 100. Cette proportion s'élève si l'on pulvérise la substance et Ton 
constate, de plus, qu'il ne passe que des traces d'arsenic dans la 
liqueur. 

b, — Un poids de 10 grammes amené à l'état de poudre très fine est 
projeté dans une solution chaude d'acide chlorhydrique commercial 
en renfermant 15 p. 100. L'attaque, faible en commençant, s'accentue 
lorsqu'on porte le liquide à l'ébullition. Le gaz qui se dégage, brûle 
avec une flamme blanche indiquant la présence de Tarsenic. Après 
que tout dégagement a cessé, on lave le résidu solide à l'alcool, l'éther, 
puis on le sèche vers 150® dans un tube parcouru par de l'hydrogène sec. 

Le produit obtenu est constitué par une poudre brillante, cristalline, 
d'aspect gris d'acier, non magnétique. Les résultats de son analyse 
sont les suivants : 

I II CAXGULé POUB Fé*A9 

Fer . . 58,22 p. 100 57,75 p. 100 59,85 

Arsenic. 41,66 — » 40,15 

99,88 100,00 

On voit qu'il parait se former le corps Fe*As en présence du fer en 
excès. Dans ce dernier cas, l'attaque par les acides a souillé les résidus 
obtenus d'une poudre noire, pyrophoriqne dont il est difficile de les 
débarrasser et qui élève leur teneur en arsenic. 



Sur les arsénlures de manganèse; 

Par G. ARRIVAUT. 

Lorsqu'on fait agir l'arsenic sur le manganèse, la réaction se produit 
avec incandescence dès la température de 500<^, et l'on obtient une 
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masse plus ou moins frittée, généralement douée de fortes propriétés 
magnétiques. 

L'étude détaillée de cette réaction m'a permis de caractériser trois 
arséniures définis : Mn'As, Mn'As* et MnAs. 

1. Arsémure Mn'As. — C'est le plus stable et celui qui se forme à 
haute température; je l'ai préparé soit par union directe des éléments, 
en chauffant du manganèse pur (i) avec un excès d'arsenic, au four 
Schlœsing et dans un courant d'hydrogène, soit en décomposant par 
la chaleur un arséoiure plus arsénié, vers 1400<>, toujours dans un 
courant d'hydrogène. 

Voici les nombres trouvés dans l'analyse de deux échantillons obte- 
nus en utilisant les modes de préparation indiqués : 



Mn . . . 
As • . . 

99,95 99,23 100,00 

Propriétés. — Le corps formé se présente sous la forme d'une 
masse métallique fondue, souvent caverneuse et de couleur gris 
d'acier, très fragile, peu altérable à l'air et non magnétique. L'acide 
chlorhydrique l'attaque mal, mais Tacide azotique le dissout rapide- 
ment en dégageant des vapeurs nitreuses. 

II. Arséniure Mn'As*. — Ce composé intermédiaire est le plus 
facile à obtenir par suite de sa formation à température moyenne, 
c'est-à-dire vers 700-800**, chaque fois que Ton met en présence du 
manganèse et de l'arsenic. J'ai opéré : 

1* En faisant passer des vapeurs d'arsenic sur du manganèse pulvérisé 
et chauffé vers 700-800**. Au four Mermet, dans un tube en porcelaine 
parcouru par un courant d'hydrogène, je disposais deux nacelles, l'une 
contenant le manganèse, l'autre l'arsenic, et dans un ordre tel que le 

(') Métal aluminothermique; pour la préparation, voir Prochs-verbaax des séances 
dr la Soc. des Se. phys. et nat de Bordeaux^ séance du 8 juin igoS : Contribution à 
Vétude des alliages de manganèse et d'antimoine. 












CALCULÉ 


I 




II 


pour Hn*As 


59,90 


Mn 


58,18 


Md 59,45 


40,(fô 


As 


41,05 


As 40,55 
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courant d'hydrogène entraînât sur le manganèse les vapeurs d*arsenic. 
Au bout de deux heures de chauffe, la nacelle contient une masse 
frittée dont le poids a presque doublé. Après Tavoir porphyrisée, je 
la soumettais une deuxième fois à l'action des vapeurs d'arsenic et 
ainsi jusqu'à poids constant, la température étant toujours de 700-800®. 

2^ En chauffant un mélange de manganèse et d'arsenic fraîchement 
distillé (») en excès, toujours au four Mermet, vers 800^ et dans un 
courant d'hydrogène. La réaction commence dès bOO^ avec incandes- 
cence. 

3" En décomposant à 800° l'arséniure MnAs dans un courant 
d'hydrogène. 11 se dégage de l'arsenic et il reste Mn'As*. 

Voici les chiffres obtenus à l'analyse : 

Galgulé 
I II III pourMnSAst 

Mn. . . . 53,15 52,30 53,00 52,38 

As. . . . 46,70 47,67 46,34 47,62 

99,85 99,97 99,34 100,00 

Propriétés. — Poudre grise, très magnétique, mal attar|uée par 
l'acide chlorhydrique, soluble dans l'acide azotique avec dégagement 
de vapeurs nitreuses. 

III. Arséniure MnAs. — 11 correspond à la limite supérieure d'arsé- 
niuration du manganèse et n'est stable qu'au-dessous de 400-450". 

Je l'ai obtenu : 

1* En faisant passer des vapeurs d'arsenic sur du manganèse ou 
mieux sur l'arséniure Mn'As', au voisinage de 400^. Mais même en 
répétant l'opération un grand nombre de fois, on n'arrive jamais à 
saturer complètement le métal et à arriver exactement à MnAs qui 
doit être considéré comme une limite difficile à atteindre. 

2*" En chauffant ensemble les éléments porphyrisés. Mais, dans ce 
cas encore, on n'obtient que difficilement la saturation et seulement 

(') L'arsenic fraîchement distiUé est brillant comme un miroir, mais il ternit rapi- 
dement par suite d*une légère oxydation. Il est absolument essentiel dans ces expé- 
riences de n'employer qu'un corps non oxydé, sans cette précaution, sa réduction par 
Tbydrogène donnerait de la vapeur d*eau qui serait réduite à son tour par le manga- 
nèse avec formation d'oxyde vert irréductible. 

1907-1908. 11 
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après un assez grand nombre de chaufTes effectuées toujours en excès 
d'arsenic et au voisinage de 400o («). 

il* En tubes scellés. Pour arriver plus rapidement à la limite, il y a 
avantage à opérer sous pression et à chauffer plusieurs fois le mélange 
intime des corps en tubes scellés entre 400 et 500o, en ayant soin 
d'employer un grand excès d'arsenic. Après refroidissement, on trouve 
toujours le métalloïde localisé à une extrémité du tube, ce qui rend 
facile sa séparation de l'arséniure. 

Voici quelques-uns des chiffres d'analyses obtenus dans ces trois 

séries d'essais. 

Calculé 
I II III pourMnAs 

Mn. . . . 44,60 43,47 42,69 42,30 

As. . . . 55,13 56,50 57,25 57,70 

99,73 99,97 99,94 100,00 

Propriétés. — Poudre gris clair, très magnétique, insoluble dans 
l'acide chlorhydrique, soluble dans l'acide azotique. 

Remarques. — 1. J'ai préparé aussi un certain nombre d'alliages 
titrant moins de 40 p. 100 d'arsenic, pensant obtenir l'arséniure Mn*As, 
en enlevant l'excès de manganèse par un acide faible. Mais lorsqu'on 
effectue ce traitement, il se dégage des quantités considérables d'hydro- 
gène arsénié, ce qui indique la présence d'un arséniure inférieur 
décomposable par les acides, en même temps qu'il se forme une 
matière noirâtre sur la nature de laquelle je reviendrai plus tard et dont 
la présence m'a jusqu'ici empêché d'isoler de cette manière l'arséniure 
MnUs. 

II. L'arséniure MnAs peut être encore obtenu en faisant agir au 
rouge sombre le chlorure d'arsenic sur le manganèse. L'étude détaillée 
de cette réaction fera l'objet d'une communication ultérieure. 

En résumé, en faisant réagir l'arsenic sur le manganèse et en variant 
jes conditions d'expériences, j'ai pu isoler trois arséniures définis : 
Mn^As, Mn^As* et MnAs, Les derniers étant caractérisés par des pro- 
priétés magnétiques très accentuées. 

O L'arsenic se volatilisant très lentement à 400«, il y a avantage à employer de 
Tan^enic amorphe qui se sublime à une température plus basse. 
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Sur les arséniures d'argent; 

Par MM. VIGOUROUX et SANFOURGHE. 



Bibliographie. — Les composés que l'argent peut former avec Tar- 
senic ont été étudiés par Descamps (>) en même temps qu*une série 
d autres arséniures. En réduisant l'arséniate d'argent par le cyanure de 
potassium à basse température, il obtenait AgAs sous forme d'unx^ulot 
blanc très dur, cassant qui, fondu dans le cyanure de potassium, 
perdait de Tarsenic en donnant un nouveau corps dont il n'indiquait 
pas la composition. Celui-ci, refondu à une température plus élevée, 
sous une couche d'acide borique, fournissait Ag'As. 

Descamps préparait encore divers arséniures de compositions 
inconnues, en faisant séjourner de l'arsenic métallique dans une solu- 
tion de sulfate d'argent. 

Gehlen, Berthier, Guetier (»), pensent avoir obtenu, par l'action de 
l'arsenic sur l'argent en fusion, des arséniures à 14 p. 100 d'arsenic, 
par conséquent correspondant à peu près à la formule Ag*As qui en 
exige 14,8 p. 100, mais il est probable que ce n'étaient pas des 
composés définis. 

Nous avons reproduit les expériences de Descamps, en réduisant 
l'arséniate d'argent par le cyanure de potassium à température aussi 
basse que possible; dans un premier essai, effectué au-dessous du 
rouge sombre, un peu d'arsenic s'est volatilisé au début, et il est resté 
une grenaille métallique fondue ne contenant que 10 p. 100 d'arsenic. 
Un autre essai effectué à température moins élevée encore (au-dessous 
de 300o)a abandonné, après épuisement par l'eau, un résidu spongieux 
grisâtre et peu homogène, où l'analyse a décelé 14 p. 100 d'arsenic. 
Ce nombre est fort éloigné des 41 p. 100 qu'exigerait la formule AgAs. 

Les procédés de ces auteurs nous ayant conduit à des résultats 
douteux, il a été appliqué des méthodes nouvelles à l'étude des arsé- 
niures d'argent; nous avons ainsi obtenu, avec le corps Ag'As, le 
composé Ag*As, qui n'avait jamais été mentionné, et dont l'étude est 

(') DBSCA.MP8, Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. LXXXVI, p. loaa, 
année 1878 

(') Encyclopédie chimique de Frémy, art. Argent, p. ayS. 
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rendue plus compliquée par suite de Taction toute particulière que la 
chaleur exerce sur lui. 



Composition : 



Arséniure Ag'As 

Ag= 81,20 
As = 18,80 



100,00 

Préparation. — Le composé Ag'As se forme : 

!• Par l'action du chlorure d'arsenic sur l'argent pur ou Tarséniure 
Ag*As. 

Un courant de vapeurs de chlorure d'arsenic porté à l'ébullilion 
dans une cornue tubulée passe sur l'argent pulvérulent contenu dans 
une nacelle placée à l'intérieur d'un tube chauffé sur une grille à gaz. 
A une température inférieure à 700% il commence à se déposer de 
l'arsenic sur le tube, et l'argent est attaqué en formant du chlorure 
d'argent, qui reste dans la nacelle. Le contenu de cette dernière, mis 
en digestion dans l'ammoniaque qui dissout le chlorure d'argent, 
abandonne un corps pulvérulent formé d'argent renfermant plus ou 
moins d'arsenic combiné, mais jamais plus de 5 p. 100. 

En opérant vers 800°, l'action s'exerce d'une façon plus nette; il 
apparaît toujours de l'arsenic libre dans le tube, et la masse fondue de 
chlorure d'argent englobe un lingot également fondu dont la teneur en 
arsenic va en augmentant, après chaque opération, jusqu'au nombre 
correspondant à la formule Ag*As. 11 n'est pas possible de remplacer 
ces attaques successives par une seule action prolongée du chlorure 
d'arsenic, le chlorure d'argent formé au bout de quelque temps 
arrêtant toute action ultérieure. 

Après le premier passage, le produit obtenu présente la composi- 
tion suivante : 

Ag = 91,87 

As = 7,25 



Après le second : 


99,12 
I II 




Ag = 83,05 83,21 
As = 15.25 15.83 




98,30 99,04 
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La troisième action du chlorure d'arsenic conduit à la formule Ag*As : 
I II Calcula pour Ag^As 

Ag = 81,40 81,33 81,20 

As = 18,00 18,21 18,80 

99,40 99,54 100,00 

Ce titre une fois atteint, le chlorure d'arsenic agissant toujours dans 
les mêmes conditions n'élève plus la teneur du culot; il y a dépôt 
d'arsenic et formation de chlorure d'argent comme dans les expériences 
antérieures, et la masse d'arséniure ne fait que diminuer peu à peu 
sans changer de formule. 10 grammes de Ag'As traités comme ci-des- 
sus fournissent un lingot de 4 grammes englobé dans du chlorure 
d'argent fondu, et de composition : 

I II 

Ag= 80,70 81,13 

As = 18,70 18,84 

99,40 99,97 

Une dernière action réduit son poids à gr. 900 ; l'analyse donne : 

Ag = 81,37 

As = » 

de sorte que c'est la réaction inverse de la formule ci-dessus qui tend 

à se produire. 

2* Ag'As se forme encore en réduisant le chlorure d'argent par la 

vapeur d'arsenic. La réaction a lieu dans un tube horizontal, au sein 

d'une atmosphère de gaz carbonique produit par la décomposition de 

bicarbonate de sodium. L'arsenic en excès se dépose dans les parties 

froides de l'appareil, accompagné de gouttelettes de chlorure d'arsenic 

formé: 

3AgCl + 2As = AsCl* ^- Ag»As. 

Il reste une masse fondue de chlorure d'argent qui n'a pas réagi, 
englobant un lingot métallique dont l'analyse décèle : 

Ag = 80,44 
As = 19,25 

99,69 

Ce qui correspond à la formule Ag'As. 
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Propriétés. — Obtenu par l'un ou Tau Ire de ces deux procédés, 
Tarséniure Ag'As forme des lingots parfaitement fondus, à surface 
blanche cristallisée, s'écrasant sous le choc du marteau, à cassure 
foncée et cristalline. Densité théorique : 9,09. Densité trouvée 
à Oo : 9,25 (i). 

GhaufiTé dans un courant d'hydrogène, le composé perd son arsenic 
à partir de 300o et, avant d'atteindre 400^, il n*en retient plus que 4 ou 
5 p. 100, qu'il abandonne sous l'action prolongée de la chaleur au 
rouge faible. 

Le chlore l'attaque à chaud en donnant du chlorure d'arsenic et du 
chlorure d'argent. Le grillage à l'air ou l'oxygène au rouge naissant 
chassent complètement l'arsenic à l'état d'anhydride arsénieux. 

Le soufre à l'ébullition le transforme en sulfures. 

L'acide chlorhydrique ne manifeste pas d'action. 

L'acide azotique étendu le dissout complètement. 

L'acide sulfurique n'a d'effet qu'à l'état concentré et chaud; il se 
dégage du gaz sulfureux. 

L'eau régale agit vivement à chaud; la solution, additionnée d'eau, 
précipite du chlorure d'argent. 

Les alcalis et les carbonates alcalins sont sans effet sensible. 

Le chlorate de potassium en fusion forme de l'arséniate de potas- 
sium et du chlorure d'argent. 

Les nitrates alcalins fondus oxydent Tarséniure en le faisant passer 
à l'état d'arséniate d'argent. 

Arséniure Ag*As 

Composition : 

Ag= 87,80 
As = 12,20 

100,00 

Préparation. — Ce composé se forme par union directe de l'arsenic 
et de l'argent, dans certaines limites de température que nous verrons 
d'une façon détaillée en étudiant l'action de la chaleur. En général, si 
l'on chauCTe dans un gaz inerte, à une température quelconque 
au-dessus du rouge sombre, un mélange d'argent et d'arsenic en 

(*) Descamps doaae pour son produit la densiti 9,5 1. 
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poudre, lorsqu'on atteint 590^ environ, il y a combinaison avec fusi 
de la masse et départ de Tarsenic en excès. Il en est de même si 1' 
fait passer des vapeurs d'arsenic sur de l'argent chaufle. Mais Tacti 
prolongée d'une température comprise entre 300o et 900^ (tempéi 
tares approchées) a pour effet de détruire lentement le composé 
faisant dégager son arsenic. Dans les cas où l'arséniure est form< 
des températures supérieures à 900', il est nécessaire de refroi( 
aussi rapidement que possible, afin d'éviter les températu 
moyennes qui le dissocient. 

Le tableau suivant donne les résultats d'analyses de produ 
obtenus à des températures variées. Il est à remarquer que ceux c 
s'écartent un peu de la formule par défaut d*arsenic ont précisém< 
été soumis, soit à dessein, soit involontairement, à ces températui 
moyennes qui favorisent la dissociation. 

Ag As Tôt 



Théorie pour Ag» As 87,80 12,20 100, 

Vers 50OO (grille à gaz) I 87,50 11,90 99, 

II 88,88 » )] 

Vers 800O (griUe à gaz) I 88,34 12,07 100, 

II 88,48 » )] 

Vers 1100° (four à réverbère) I 86,82 13,33 100, 

Le prtduiti été refroidi bnisqneBeBt par projeetJM dans l'eao II 86,80 13,00 99, 

Vers 1450O (four Schlœsing) I 88,90 » » 

II 88,86 » îi 

III 87,34 » )i 

IV 86,77 » )i 

Ces diverses opérations ont lieu dans des tubes de verre ou 
porcelaine parcourus par un lent courant d'hydrogène. 

PROPRiÉTés. — L'arséniure Ag*As se présente en lingots d'un bk 
mat, assez fragiles, à cassure grise et cristalline. Le produit obte 
vers 1100*», qui a été trempé à l'eau froide, est plus cassant que 
autres, et sa section présente une texture à grain fin ressemblan 
celle de l'acier. 
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Ce corps, chaulTé aussi rapidement que possible, passe à Télat 
liquide vers 500>, avant d'avoir subi une altération sensible. 

La densité théorique est 9,55 ; la densité à 0^, prise sur un échan- 
tillon titrant 88 p. 100 d'argent, est égale à 9,70. 

L'action des divers réactifs est identique à celle qu'ils exei'cent sur 
Tarséniure Ag'As. La propriété la plus remarquable consiste dans 
l'action de la chaleur, qui classe le composé Ag*As dans la catégorie 
des rares corps se formant à une température supérieure à celle de 
leur décomposition. 

Chauffé dans une atmosphère d'hydrogène, il commence à dégager 
de l'arsenic à partir de 300^ ; dans tous les cas où la température est 
comprise entre ce nombre et 900^, il y a dissociation, plus ou moins 
rapide, suivant les conditions de l'expérience. Dans une première 
opération, le composé pulvérisé a été maintenu pendant 12 heures 
entre 300o et 400* ; sa teneur en argent est montée de 88 p. 100 à 
95 p. 100. La température du rouge vif, maintenue pendant plusieurs 
heures, lui enlève encore 2 p. 100 d'arsenic, et l'amène finalement 
à 97,19 p. 100 d'argent. 

Nous avons pensé qu'en prolongeant l'action de la chaleur, on 
pourrait arriver à lui faire perdre tout son arsenic. Aussi avons-nous 
fait une seconde expérience, en procédant d'une façon inverse: nous 
avons soumis l'arséniure en un seul lingot à l'action de la chaleur, 
mais en commençant par la plus haute température que la grille à gaz 
puisse donner (850o). Le dépôt d'arsenic s'est manifesté et a conlinué 
pendant toute une journée; au bout de 8 heures, le lingot qui, jusque- 
là, était resté liquide, était revenu à l'état solide, mais sans cesser de 
dégager de l'arsenic. Les dernières traces sont très difficiles à chasser, 
et il a fallu prolonger pendant 40 heures l'action de la chaleur 
(700° environ) pour y arriver. Le résidu qui, bien qu'à Tétat solide, 
avait débordé hors de la nacelle en perdant le reste de son arsenic, 
présente toutes les propriétés de l'argent : couleur, malléabilité, etc... 
A l'analyse, il donne 99 p. 100 d'argent. 

Nous avons formé et maintenu plusieurs heures à 1100<> le produit 
dont l'analyse est mentionnée plus haut. Il n'a pas perdu d'arsenic, ce 
qui semble indiquer qu'à cette température il n'y a pas dissociation . 
Enfin à 1450o, les faits se passent de la même façon. Dans les deux 
cas, un refroidissement rapide paraît donc nécessaire pour éviter 
l'action décomposante d^i températures moyennes. Comme nous 
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l'avons indiqué, il est assuré, dans le premier cas, par Timmersion du 
composé dans l'eau froide ; dans le second, par l'action d'un violent 
courant d'air froid sur le tube qui le contient. 

, Méthode d'analtse. — Le corps est attaqué par l'acide azotique 
étendu, qui le dissout complètement; après avoir chassé par ébullition 
la plus grande partie de l'acide en excès, on étend d'eau et précipite 
l'argent par l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur filtrée et concentrée, 
l'arsenic est dosé à l'état d'arsénîate ammoniaco-magnésien. 



I. Action du tiichlorure d'antimoine sur le nickel ; 

Par E. VIGOUROUX. 



Le nickel pulvérulent, soumis à l'action des vapeurs de trichlorure 
d'antimoine, est susceptible de fixer ce métalloïde : la réaction donne 
toujours naissance à du chlorure NiCl* et, dans des conditions parti- 
culières, il y a formation d'un anneau d'antimoine. 

L'obtention d'antimoniures définis est malaisée aux températures 
élevées ; l'attaque étant très vive, l'alliage se trouve souvent complè- 
tement détruit avant d'avoir atteint une composition fixe; de plus, s'il 
est amené à fusion, l'action du chlorure n'est plus que superficielle. 

Nous dirigeons des vapeurs de chlorure d'antimoine sur du nickel 
réduit placé dans une nacelle en porcelaine, à l'intérieur d'un tube 
horizontal de même nature. Le métal est porté à 1450> à l'aide d'un 
four à chalumeau. La réaction s'effectue avec incandescence; un peu 
d'antimoine se dépose dans le tube. Si l'on refroidit brusquement 
après une demi-heure de chauffe, on ne retrouve, entourés de chlorure 
de nickel anhydre, que quelques grains à texture cristalline, non 
magnétiques, gris de fer, de composition : 

1 11 

Nickel 59,90 60,23 p. 100 

Antimoine .... 39,70 39,05 — 

99,60 99,^8 
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Ces proportions ne se retrouvent pas, lorsque Ton opère vers 1200o; 
lé produit est alors une poudre cristalline, grise, contenant 44,40 
p. 100 d'antimoine. 

Dans une nouvelle série d'expériences, entreprise avec un poids 
initial de dix grammes de nickel porphyrisé et parfaitement réduit, le 
métal a été soumis vers 1000®, à trois reprises différentes, à Tact ion 
des vapeurs de trichlorure d'antimoine. Entre chaque opération, 
Tantimoniure était lavé et porphyrisé. La fusion n'a pas été obtenue 
et il ne s'est pas déposé d'antimoine dans le tube. 

La production du chlorure de nickel diminue d'une opération à 
l'autre; après le premier passage, la substance est encore légèrement 
magnétique, propriété qui disparaît dès la deuxième; la troisième 
fournit, après élimination du chlorure métallique par l'eau, une poudre 
brune décelant à l'analyse : 

1 U 

Nickel 42,32 43,01 p. 100 

Antimoine .... 57,14 56,35 — 

99,46 . 99,36 

Ces premiers essais montrant que la proportion d'antimoine, capa- 
ble de se fixer sur le nickel, est susceptible d'augmenter lorsque l'on 
abaisse la température des expériences, nous avons recherché quel 
pouvait être l'antimoniure riche, se formant à la plus basse tempéra- 
ture possible. 

A cet effet, nous avons soumis de nouveau à l'action du chlorure, 
après porphyrisation, l'alliage à 57 p. 100 d'antimoine. Les expériences 
sont effectuées dans un tube de verre sur une grille à gaz ; le produit 
formé est abandonné au refroidissement dans la vapeur même du 
trichlorure. Nous opérons ainsi, dans un intervalle de température 
allant de 800*^, température maxima obtenue à notre grille à gaz, à 
2300, ce qui correspond à l'ébullition du trichlorure d'antimoine. Le 
premier passage fournit, avec le chlorure de nickel, une poudre 
cristalline, rouge violacée, à 60 p. 100 d'antimoine ; il ne se libère pas 
d'antimoine. 

Les opérations subséquentes montrent que la quantité de chlorure 
de nickel élaborée diminue d'une expérience à la suivante, et que 
lorsque l'antimoniure contient 67 p. 100 d'antimoine, ce dernier 
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commence à être mis en liberté, la production de chlorure de nickel 
étant alors très faible. 

Celle proportion de 67 p. 100 d*antimoine n'a pu être dépassée; 
l'analyse fournit, en effet, les chiffres suivants, pour les quatre der- 
niers passages : 

I II m IV 

Nickel. . . 34,07 33,75 32,52 32,75 p. 100 

Antimoine. 65,48 66,15 67,25 67,15 — 

99,55 99,90 99,77 99,90 

Nous nous sommes alors trouvé en présence d'une poudre brillanle 

cristalline, rouge violacée, dont la composition correspond à NiSb qui 

exige : 

Calculé pour NiSb. 

Nickel 32,85 p. 100 

Antimoine 67,15 — 

100,00 

Ces résultats étant acquis, il nous a été facile, en opérant sur la grille 
à gaz, d'obtenir le composé NiSb par l'action du trichlorure d'anti- 
moine sur le nickel pulvérulent; nous avons alors trouvé que la 
température de 800® est la plus favorable à la formation de ce com- 
posé; la réaction s'effectue avec incandescence; il n'y a cependant pas 
fusion de la masse. 

Cet antimoniure artificiel, NiSb, correspond au nickel antimonial, 
naturel, ou Breithauptite ; comme ce dernier, il présente un éclat 
violacé, tout particulier. 

Conclusions. — a). Le nickel pulvérulent, soumis à l'action des 
vapeurs de trichlorure d'antimoine, à température élevée, forme des 
corps non magnétiques, dans lesquels la proportion la plus faible 
d'antimoine fixée est de 39 p. lOO(Ni'Sb). Ces composés s'enrichissent 
en antimoine à mesure que l'on abaisse la température d'attaque; 
mais ils ne peuvent toutefois en contenir plus de 67 p. 100. 

b) Maintenus à 800^ dans le chlorure d'antimoine, le nickel ou les 
alliages de nickel et d'antimoine à moins de 67 p. 100 d'antimoine, se 
transforment en NiSb, composé dont la teneur n'a pu être élevée, sous 
l'action du chlorure volatil, quelle que soit la température mise en œuvre. 
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II. Antimoniures de nickel; 

Par E. VIGOUROUX. 



Dans une précédente étude, nous avons montré que le nickel, en 
présence du trichlorure d'antimoine, fournissait un alliage de compo- 
sition NiSb. 

Des expériences dans lesquelles nous avons fait agir directement les 
deux composants, soit en les fondant ensemble, soit en soumettant 
le nickel à Faction des vapeurs d*antimoine, nous ont amené à étudier 
de nouveau cette combinaison. 

1° Température de combinaison du nickel et de l'antimoine. — 
Des mélanges pulvérulents, en proportions déterminées, de nickel 
parfaitement réduit et d'antimoine, placés dans des tubes à essais, ont 
été chauffés à des températures croissantes. 

Une pince thermo- électrique, plongeant dans de la magnésie 
contenue dans un tube semblable aux précédents et chauffé dans les 
mêmes conditions, permettait d'estimer la température approchée. 
Quelle que soit la proportion des deux substances, on observe l'incan- 
descence au voisinage de 500°. Cette dernière est particulièrement vive 
pour des quantités de 1 gramme de nickel et 2 grammes d'antimoine, 
ce qui correspond environ à NiSb. Lorsque la proportion de ce dernier 
est plus faible, la réaction ne diminue guère en intensité, mais elle 
apparaît beaucoup moins vive dès que la teneur en antimoine surpasse 
celle exigée par la formule NiSb. 

2o Effet . de la chaleur sur les alliages riches en antimoine en 
PRÉSENCE de l'hydrogène. — Uu mélange de nickel et d'antimoine, 
préparé à 95 p. 100 de ce dernier, porté à 500° de façon à obtenir 
l'incandescence, puis porphyrisé, a été disposé dans une nacelle, à 
l'intérieur d'un tube en verre horizontal parcouru par un courant 
d'hydrogène et amené progressivement jusqu'à 900o. Dès 450®, on a 
observé le départ d'un peu d'oxyde d'antimoine; un anneau métallique 
a commencé à se former vers 700®. Après avoir été maintenu plusieurs 
heures à 900°, l'alliage contenait encore 88,90 p. 100 d'antimoine. 
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Si, dans une opération consécutive, on élève peu à peu la tempéra- 
ture jusqu'à 120O*, on amène une décomposition assez rapide du corps 
précédent, qui prend une teinte violacée. Fragmenté, puis maintenu 
de nouveau à 1200o, il nous a fourni un culot donnant à l'analyse : 

Nickel 33,27 p. 100 

Antimoine. . . . 66,89 — 

100,16 

Soit NiSb. 

Différents essais semblables, effectués par nous, confirment les 
résultats précédents et nous permettent de conclure que tous les alliages 
à plus de 67 p. 100 d'antimoine perdent de ce corps dans l'hydro- 
gène et s'y transforment en NiSb, corps de couleur rouge violacée, 
fondant vers 1100^ sans décomposition. Ainsi, un mélange riche en 
antimoine, maintenu dans l'hydrogène à 1200^, nous a fourni, dès la 
première opération, le composé NiSb. 

L'alliage NiSb ainsi obtenu, maintenu dans l'hydrogène de 1200 à 
1400°, ne s'est pas sensiblement décomposé. Vers 1450®, il a perdu de 
l'antimoine, mais lentement. Ainsi cette température, maintenue une 
demi-heure environ, a enlevé à NiSb les proportions d'antimoine 
ci-dessous indiquées: 

Après la première opération 



Nickel 


36,85 p. 100 


Antimoine. . . 


63,75 — 


- 


400,60 


Après la seconde: 




Nickel 


39,25 p. 100 


Antimoine. . . 


60,45 - 



99,70 

Après la troisième : 

Nickel 42,36 p. 100 

Antimoine. ... 57,73 — 

100,09 
En somme, un temps d'arrêt sensible apparaît dans la décom- 
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position des antimoniures de nickel, et cet arrêt correspond à la 
formule NiSb. 

3. Action de la vapeur n'AiiTiMOiifE sur le nickel. — Le composé 
NiSb a été également préparé en soumettant vers 1300o, du nickel 
pulvérulent à Taction des vapeurs d'antimoine, entraînées par un 
courant d'hydrogène. A cet effet on a disposé dans un tube en porcelaine 
deux nacelles ; la première contenant de l'antimoine, la seconde du 
nickel. Après un refroidissement rapide de l'appareil, on a retrouvé 
dans la seconde nacelle un culot rouge violacé qui a fourni à l'analyse : 

Nickel 32,15 p. 100 

Antimoine 67,42 — 

99,57 
Soit NiSb. 

Propriétés de l'antimoniure NiSb. — De couleur rouge violacée, 
non magnétique, fondant vers 1100<>, ce corps se présente généra- 
lement sous forme de lingots fragiles, à texture cristalline; obtenu 
par l'action du trichlorure d'antimoine sur le nickel à 800<>, il est 
constitué par des cristaux pulvérulents. Sa densité trouvée à Qo : 
7,702 est supérieure à la densité théorique 7,31. 

Le chlore l'attaque avec une vive incandescence, à partir du rouge 
naissant ; des fumées de chlorure d'antimoine se dégagent. 

L'oxygène provoque également l'incandescence, vers la même 
température; il y a production de fumées d'oxyde d'antimoine. 

Le soufre l'altère, avant d'entrer en ébullition, sans incandescence. 

L'acide chlorhydrique, même concentré et bouillant, est sans effet. 

L'acide sulfurique n'a d'effet qu'à l'état concentré et chaud ; il y a 
dégagement d'anhydride sulfureux et formation d'un dépôt d'oxyde 
d'antimoine. 

L'acide azotique étendu, dont l'action est légère à froid, l'attaque 
assez vivement lorsqu'on élève sa température; à l'état concentré et 
chaud, il le décompose rapidement et complètement avec dégagement 
de vapeurs nitreuses et dépôt d'anhydride antimonique. 

Les alcalis en solution ou fondus n'ont pas d'effet sensible. 

L'eau régale ordinaire attaque le corps complètement, même à froid, 
en abandonnant également de l'anhydride antimonique. 
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Avec les carbonates ou les azotates alcalins fondus, l'attaque est 
longue et difficile. 

Le chlorate de potassium fondu ne produit qu'une très légère oxy- 
dation superficielle, avant sa décomposition; mais, dès que cette 
dernière commence, Fantimoniure s'oxyde avec incandescence. 

Analyse. — Les alliages sont mis en solution à l'aide d'eau régale 
étendue, faible en acide azotique. 

La liqueur, fortement diluée, est précipitée à l'ébullition par 
l'hydrogène sulfuré ; une filtration sépare le sulfure d'antimoine qui, 
traité par l'acide azotique fumant, produit l'antimoniate d'antimoine. 
Ce corps, calciné et pesé, fournit la teneur en antimoine. 

La solution ne contenant que le nickel, additionnée d'acide sulfu- 
rique, est évaporée à sec; le résidu est redissous à l'aide d'un peu 
d'acide sulfurique et la liqueur étendue est fortement additionnée 
d'ammoniaque. Ce liquide alcalin est soumis à Télectrolyse. 

Conclusions. — 1. Le nickel et l'antimoine se combinent avec 
incandescence autour de 500®. 

2. Les alliages de nickel et d'antimoine contenant plus de 67 p. 100 
de ce dernier, maintenus vers 1200® dans l'hydrogène, s'y transforment 
facilement en NiSb. 

3. Les vapeurs d'antimoine, entraînées par l'hydrogène sur le 
nickel, vers 1200® ou mieux 1300®, fournissent le même composé. 



D'un coxnpodé retiré de certains alliages 
de cobalt et d'antimoine; 

Par F. DUCELLIEZ. 



Ce premier travail sur les alliages de cobalt et d'antimoine com- 
prend l'étude chimique de ceux dont la teneur en antimoine est 
supérieure à 67 p. 100; les seuls qui sont magnétiques, à la tempéra- 
ture ordinaire. Leur fusion est obtenue dans des nacelles en magnésie 
placées à l'intérieur de tubes en porcelaine parcourus par un lent 
courant d'hydrogène. 



Digitized by 



Googh 



i76 PROCÀS-VÉtlBAÙJC 

D'après une expérience de Gehlen, le cobalt et Tantimoine sont 
susceptibles de se combiner avec incandescence. Pour nous rendre 
compte de ce fait, nous plaçons dans des tubes à essais divers 
mélanges pulvérulents de ces deux corps, le cobalt étant bien réduit, 
et nous en élevons progressivement la température à Taide d'un bain 
de sable. Vers 500°, l'incandescence se produit pour tous les 
mélanges ; elle est particulièrement vive et amène la fusion complète 
pour une teneur en antimoine de 67 p. 100; d'autre part, elle est 
moins accentuée lorsque la composition en antimoine est supérieure à 
ce nombre, que lorsqu'elle lui est inférieure : dans ce dernier cas, le 
produit présente l'aspect d'une masse frîttée, cristalline, grise, complète- 
ment attaquable par l'acide azotique, laissant un résidu cristallin sous 
l'action des acides sulfuriqne et chlorhydrîque. Aussi, les mélanges de 
cobalt et d'antimoine fournissent-ils facilement, dans les foyers ordi- 
naires, des culots fondus homogènes. Cependant, lorsque la teneur 
est inférieure à 30 p. 103 d'antimoine, la fusion complète n'est 
obtenue qu'au four à chalumeau Schlœsing. 

I. Un premier culot, formé en fondant un mélange pulvérulent 
à 10 p. 100 d'antimoine, donne à l'analyse : 

Culot I 

Cobalt 90,32 

Antimoine 9,02 

99,34 

Très magnétique, dur, il contient des géodes à tout petits pointe- 
ments cristallins. Il peut ère broyé au mortier d'Abich, la poussière, 
tamisée, est mise en digestion soit avec de l'acide sulfurique à 20 p. 100, 
soit avec de l'acide chlorhydrique étendu de moitié : 
a) L'acide sulfurique met en solution du cobalt et de l'antimoine : 
Après plusieurs attaques successives, précédées de porphyrisation, 
on obtient un produit d'aspect noirâtre, non magnétique, en quantité 
juste suffisante pour l'analyse ; celle-ci fournit : 

Cobalt 34,28 

Antimoine 65,83 

100,11 
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b) A Taide de l'acide chlorhydrique, on isole un résidu, de même 
apparence et en aussi faible quantité. Les analyses donnent : 



Cobalt 33,82 33,03 

Antimoine 66,38 66,24 

100,90 99,27 

2. Une deuxième fusion, opérée sur un mélange à 20 p. 100 
d'antimoine, fournit une masse brillante, grise, moins magnétique, 
mais plus fragile que la première, contenant : 

Culot II 

Cobalt 80,54 

Antimoine 19,34 

99,88 

a) L'acide sulfurique à 20 p. 100 et bouillant, agissant sur le culot 
finement fragmenté, met en solution du cobalt et de l'antimoine, et 
fournit, après une longue attaque, une poudre gris foncé non magné- 
tique, contenant 65 p. 100 d'antimoine. Cette teneur est modifiée par 
des opérations subséquentes, qui ne laissent que la quantité de 
matière nécessaire à l'analyse ; elle est finalement : 



Cobalt 33,01 32,96 

Antimoine 66,76 67,05 

99,77 100,01 

b) La composition du produit, abandonné sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique étend u de moitié et bouillant, est : 

I II 

Cobalt 32,92 33,19 

Antimoine 67,10 67,02 

100,02 100,21 

1907-1908. 19 
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Du cobalt et de l'antimoine entrent en solution. 
3. Une troisième chauffe amène la fusion d'un mélange à 70 p. 100 
de cobalt; le culot obtenu, auquel l'analyse assigne : 

Culot III 

Cobalt 70,15 

Antimoine 29,38 

99,53 

diffère du précédent par sa plus grande fragilité; il est moins attiré 
que lui par l'aimant. 

a) Le corps que Ton en retire par Taction de l'acide sulfurique a 
pour composition : 

I II 

Cobalt 33,14 32,56 

Antimoine 66,45 67,66 



99,59 100,22 

b) L'acide chlorhydrique sépare un résidu de teneur : 



Cobalt 33,75 32,35 

Antimoine 66,26 67,27 

100,01 99,62 

Ces produits isolés, non magnétiques, représentent une très faible 
fraction du corps traité; du cobalt et de l'antimoine passent en 
solution. 

Nous sommes donc arrivés, dans ces trois premiers essais, en conti- 
nuant les attaques jusqu'à ce qu'il ne reste plus que la matière néces- 
saire à l'analyse, à des résidus non magnétiques, contenant environ 
67 p. 100 d'antimoine. 

Comme suite h ces expériences, des mélanges pulvérulents contenant 
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respectivement environ 40, 50, 60 p. 100 d'antimoine, sont fondus et 
analysés ; leur composition est : 

Culot IV Culot V Culot VI 



Cobalt 58,14 50,83 40,12 

Antimoine. . . . 40,90 49,50 59,38 

99,04 100,33 100,50 

Ces lingots sont brillants, gris clair, à section cristalline; leur 
magnétisme diminue et leur fragilité devient plus grande, tandis que 
leur teneur en antimoine augmente. 

Ils sont mis en digestion, comme les précédents, soit avec de l'acide 
sulfurique à 20 p. lOJ, soit avec de Tacide chlorhydrique étendu de 
son volume d*eau. Ces attaques sont toujours faites à plusieurs 
reprises, d'abord sur le culot fragmenté, puis sur les résidus por- 
phyrisés. On arrive rapidement à un résidu de teneur en antimoine 
voisine de 65 p. 100, légèrement magnétique, mais les opérations sont 
continuées jusqu'à ce que le résidu ne soit plus magnétique, ce qui 
est fort long et amène à l'obtention d'un anlimoniure défini. 11 entre en 
solution beaucoup de cobalt et très peu d'antimoine pour les culots lY 
et V; le culot VI, dont la composition se rapproche cependant de celle 
du résidu à obtenir, laisse de l'antimoine se dissoudre en plus forte 
proportion. Le poids du composé obtenu représente une partie plus 
forte du culot attaqué que dans nos trois premiers essais ; la propor- 
tion en augmente avec la teneur en antimoine. 

Les analyses nous fournissent les résultats suivants : 

a) Après attaque par Tacide sulfurique du résidu non magnétique, 
provenant des culots : 

IV v VI 

Cobalt 34,07 34,09 33,91 

Antimoine. . . . 66,30 65,18 66,24 

100,37 99,27 100,15 

Ces chiffres ne sont pas sensiblement modifiés par une nouvelle 
opération ; nous trouvons : 
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IV V VI 

Cobalt 33,19 33,23 33,07 

Antimoine. . . • 66,68 66,13 66,48 

99,87 99,36 99,55 

b) Pour Tacide chlorhydrique, les chiffres d'analyse se rapportant 
au résidu non magnétique provenant des mêmes culots, sont : 

IV V VI 

Cobalt 34,14 33,50 33,74 

Antimoine .... 66,45 66,60 66,46 

100,59 100,10 100,20 

On trouve après une nouvelle attaque : 

IV V VI 

Cobalt 33,10 33,13 33,32 

Antimoine. . . . 66,18 66,92 67,13 

99,28 100,05 100,45 

Le corps isolé dans tous ces essais a donc une composition voisine 
de CoSb, qui exige : 

Composition calculée pour CoSb 

Cobalt 32,96 

Antimoine 67,04 

100,00 

Un culot est fait dans la proportion de cette formule ; sa teneur 

trouvée est : 

Culot VII 

Cobalt 33,33 

Antimoine 66,14 

99,47 

11 est particulièrement fragile et cristallin. Broyé, il nous permet 
l'isoler rapidement par Facide chlorhydrique une quantité notable de 
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cristaux, de composition correspondant à GoSb qui, ajoutée aux rési- 
dus précédents, nous facilite l*étude des propriétés physiques et 
chimiques de Tantimoniure cité. 

Propriétés de l'autivioniure CoSb. — Ce corps se révèle sous la 
forme d'une poudre brillante, gris de fer, nettement cristalline, se ter- 
nissant à Tair, non magnétique, fondant vers 1200®. Sa densité prise à 
0*»=8,12, est plus forte que sa densité théorique: 7,25 (Densité 
Sb = 6,72). 

Maintenu à température élevée dans un courant d'hydrogène, il 
commence à perdre de l'antimoine à 1450<*. Le lingot résiduel est 
magnétique. Après une longue opération, faite vers 1500®, il titrait 
52 p. 100 d'antimoine ; porphyrisé et attaqué, comme les culots précé- 
dents, par l'acide chlorhydrique, il nous fournit un résidu cristallin, 
non magnétique^ auquel l'analyse assigne la composition : 

Après la 3* attaque. Aprèi la A« attaqae. 

Cobalt 32,78 32,52 

Antimoine 67,70 67,76 

100,48 100,28 

Soit CoSb. 

Chauffe dans le chlore, ce corps donne lieu à un vif dégagement de 
chaleur; du chlorure d'antimoine distille. Avec l'oxygène il y a incan- 
descence et départ de fumées d'oxyde d'antimoine. Le soufre l'attaque 
aussi, vivement, avant de bouillir. L'acide chlorhydrique étendu n'a 
pas d'action (lorsque le composé est oxydé, il y a attaque momen- 
tanée); concentré et bouillant, il le dissout très lentement. L'acide 
sulfurique étendu n'a pas d'effet; concentré et chaud, il produit une 
réaction vive avec dégagement d'anhydride sulfureux et dépôt d'oxyde 
d'antimoine. L'acide azotique, étendu ou concentré, met rapidement le 
cobalt en solution et laisse un dépôt d'oxyde d'antimoine ; l'eau régale 
l'attaque très vivement, la solution est complète. Les alcalis en solu- 
tion n'ont pas d'effet; fondus, ils détruisent le corps, en donnant un 
dépôt d'oxyde de cobalt. Les carbonates alcalins en fusion ne 
l'attaquent que difficilement. Le chlorate de potassium l'amène à 
l'incandescence au moment de sa décomposition. L'azotate de potas- 
sium fondu a sur lui une action lente. 
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Le trichlorure d*antimoine attaque, mais ne change pas la composi- 
tion de CoSb de 700 à 1450°. L'action est très faible si Ton ne dépasse 
pas sensiblement 800**; aux températures élevées CoSb est rapidement 
détruit. La réaction produit, dans tous les cas, du chlorure de cobalt 
et un dépôt d'antimoine : 

2SbCl» -f- 3CoSb = 3CoCl» -f- 5Sb. 

De 600 à 700o, le trichlorure d'antimoine tend à fixer sur CoSb 
une petite quantité d'antimoine; l'opération amène encore la forma- 
tion de chlorure de cobalt, et de l'antimoine est mis en liberté. 
Ainsi dans une série d'expériences dans lesquelles le chlorure volatil 
est dirigé un grand nombre de fois sur le composé CoSb, dans 
l'intervalle de température indiquée, nous obtenons un produit 
exempt d'antimoine libre, mais non homogène. Il est en effet facile 
d'en séparer par lévigation d'une partie lourde, abondante, fournissant 
à l'analyse 66,24 d'antimoine et correspondant par conséquent à CoSb 
non attaqué, une partie plus légère contenant 74,03 d'antimoine. 

Analyse. — Après dissolution du corps dans l'eau régale faible en 
acide azotique, la liqueur, fortement étendue, est précipitée à l'ébulli- 
tion par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure d'antimoine, séparé par 
fiUration, est transformé par l'acide azotique fumant en antimoniate 
d'antimoine qui est calciné, puis pesé. La liqueur filtrée, additionnée 
d'acide sulfurique, est évaporée à sec ; du poids de sulfate métallique 
obtenu, on déduit celui du cobalt. 

Conclusions. — 4. Les alliages de cobalt et d'antimoine de teneur, 
en antimoine inférieure à 67 p. 400 sont seuls magnétiques ; ils aban- 
donnent, sous l'action prolongée des acides sulfurique ou chlorhy- 
drique, un corps de formule définie CoSb, dénué de propriétés 
magnétiques. 

2. Le composé CoSb est susceptible de perdre de l'antimoine à 
température élevée en donnant des lingots magnétiques dont on peut 
isoler de nouveau la combinaison CoSb. 

Ces faits tendent à prouver que les alliages cobalt-antimoine à 
moins de 67 p. 100 d'antimoine ne contiennent qu'un seul composé 
défini: CoSb. 
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Sur différents modes d'obtention de Tantimoniure 
de cobalt GoSb; 

Par F. DUCELUEZ. 



Dans notre précédente communication nous avons montré que l'on 
peut isoler de certains alliages de cobalt et d*antimoine la combi- 
naison CoSb. 

Ce composé peut encore s'obtenir : 

I. En maintenant à 1300**, dans un courant d'hydrogène, des 
alliages de cobalt et d'antimoine contenant plus de 67 p. 100 d'anti- 
moine. 

Un mélange effectué à 97 p. 100 d'antimoine est porté à 500°, de 
façon à obtenir la combinaison, puis porphyrisé. La matière première 
ainsi préparée, isolée dans un courant d'hydrogène, a été soumise à 
des températures croissantes. Nous avons constaté, dans une première 
série d'expériences effectuées dans un tube de verre, sur la grille à gaz, 
le début de la formation d'un anneau d'antimoine vers 700°. Ce 
début de décomposition se fait toujours à 700<>, lorsque les alliages 
contiennent plus de 80 p. 100 d'antimoine. Le lingot provenant de ces 
opérations, finement fragmenté, est placé dans une nacelle en porce- 
laine contenue dans un tube de même nature, parcouru par un cou- 
rant d'hydrogène, et chauffé au four à gaz. Des opérations successives 
faites à des températures croissantes montrent que l'antimoine ne 
distille abondamment que vers 1200** sans entraîner de cobalt. Nous 
obtenons, après avoir maintenu dix heures la température de 1200*, 
un nouveau culot titrant 78,81 p. 100 d'antimoine. 

Une nouvelle chauffe semblable, effectuée sur le corps précédent 
porphyrisé, amène encore la distillation de l'antimoine ; on trouve un 
bouton métallique auquel l'analyse assigne la composition : 

Cobalt 29,80 

Antimoine 70,17 

99,97 
Par un traitement subséquent, on produit un alliage gris fer brillant, 
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particulièrement fragile, se réduisant en poussière cristalline sous la 
seule pression des doigts ; il contient: 

Cobalt 33,07 

Antimoine 66,85 

99,92 
composition correspondant à CoSb. 

Un nouveau traitement ne libère alors que des traces d'antimoine ; 
Taspect du culot n'est pas modifié, sa teneur en antimoine trouvée 
est 66,88 p. 100 (i). 

II. En faisant agir, à une température voisine de 1300®, de l'anti- 
moine en vapeur, entraîné par un léger courant d'hydrogène, sur du 
cobalt bien réduit ou sur les alliages à moins de 67 p. 100 d'antimoine. 

Deux nacelles, Tune contenantl gramme de cobalt, l'autre, un grand 
excès d'antimoine, sont placées dans un tube en porcelaine; un léger 
courant d'hydrogène est susceptible d'amener les vapeurs d'antimoine 
au contact du cobalt. Le tout est maintenu plusieurs heures à 1300" 
environ, au moyen d'un four à gaz, puis refroidi par un rapide 
courant d'hydrogène, exempt de vapeurs d'antimoine, à l'intérieur du 
tube; à l'extérieur, par l'air froid, puis par l'eau. 

Le cobalt est alors transformé en un alliage pesant 3 gr. 07, présen- 
tant l'aspect ordinaire de CoSb. Sa composition calculée: 

Cobalt IKT» 

Antimoine 2,07 

3,07 
correspond à : 

Cobalt 32,57 

Antimoine 67,43 

400,00 
soit CoSb 
L'analyse confirme ce résultat, elle donne : 

Cobalt 33,07 

Antimoine 67,85 

100,92 
(') La température de laoo'' correspond justement à la fusion du composé CoSb. 
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11 est nécessaire d'éviter par un courant d'hydrogène assez vif le 
dépôt de l'antimoine auprès de la nacelle; cette facile condensation, 
même dans les parties chaudes, qui indique probablement la forma- 
tion momentanée d'hydrogène antimonié, empêche de prendre pour 
le début des opérations la température de 700* à laquelle l'antimoine 
est déjà susceptible de se déplacer dans l'hydrogène. 

III. Par l'action du thichlorure d'antimoine sur le cobalt, a) Une 
nacelle contenant dii cobalt bien réduit est placée daus un tube de 
verre horizontal, parcouru momentanément par un courant d'hy- 
drogène, puis ce gaz est chassé par des vapeurs de chlorure d'antimoine. 
On élève progressivement la température; à 600^, du chlorure de 
cobalt commence à se déposer près de la nacelle, mais la réaction 
n'est vive que vers 800**; à cette température apparaît au-dessus du 
métal soumis à l'expérience une flamme livide. 

Après refroidissement dans l'hydrogène, on retrouve dans la nacelle 
une masse qui abandonne sous l'action de Teau une poussière cristal- 
line gris clair, tandis que du chlorure de cobalt passe en solution. 
Cette matière cristalline est encore influencée par l'aimant, qui est 
susceptible d'en attirer un tiers environ ; traitée par l'acide chlorhy- 
drique étendu, elle abandonne des cristaux donnant à l'analyse : 

1 II 

Cobalt 33,80 33,25 

Antimoine 66,28 66,90 

100,08 100,15 
soit CoSb. 

b) Dans une série d'expériences effectuées de 700 à 800<>, du cobalt 
est soumis à l'action du chlorure d'antimoine, comme antérieurement, 
mais sans employer l'hydrogène; ensuite, après lavage et porphyri- 
sation de la matière obtenue, celle-ci est remise en expérience; une 
opération a environ la durée de deux heures. 

Après le deuxième passage du chlorure volatil, le produit n'est plus 
magnétique. Il fournit à l'analyse successivement : 

A^ la 3« •péntÎM A^ la i* apéraUra 

Cobalt 33,27 32,78 

Antimoine 66,14 66,29 

99^ 99,07 
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Cette composition, qui correspond à CoSb, ne peut être dépassée 
si l'on maintient la température au-dessus de 700° ; le produit est une 
poudre gris fer, nettement cristalline. 

Dans cet intervalle de température fort peu d'antimoine se dépose 
dans le tube et seulement lorsque la composition de Talliage est voisine 
de CoSb. Le poids de matière obtenu finalement pour 40 grammes de 
cobalt est : H gr. 52, ce qui vérifie approximativement la formule : 

5Go -f- 2SbCl» = 2CoSb 4- 3CoCl* 

qui exige, pour 40 grammes de cobalt, 12 gr. 44 de CoSb. 

La température de 800o, à laquelle l'action est vive et qui n'amène 
pas la fusion de Tantimoniure, nous paraît particulièrement favorable 
à la préparation de CoSb. 

c) Si l'on opère à des températures plus élevées, le métal ou l'alliage 
élaboré subit une attaque d'autant plus rapide que la température est 
plus haute, il se dépose de l'antimoine dans le tube; au-dessus de 
1200*^, la difficulté de l'expérience s'accroît encore du fait de la fusion 
du corps. Toutefois, les deux résultats précédents se retrouvent seuls; 
on obtient : soit CoSb en opérant au-dessous de 4200® environ, soit si 
l'on dépasse 4200° un alliage magnétique susceptible d'abandonner le 
composé CoSb sous l'influence de l'acide chlorhydrique ; ce dernier 
résultat était à prévoir au-dessus de 4450**. 

Le composé CoSb est donc toujours formé au-dessus de 7<K)", lorsque 
l'on fait agir le Irichlorure d'antimoine sur le cobalt. 

d) Les alliages de cobalt et d'antimoine à moins de 67 p. 400 d'an- 
timoine préparés par nous, porphyrisés et maintenus à 800* dans la 
vapeur de trichlorure d'antimoine, nous ont fourni Tantimoniure CoSb. 

Conclusions. — Le composé CoSb s'obtient: 1. En maintenant à 
4200° des lingots de cobalt et d'antimoine contenant plus de 67 p. 400 
d'antimoine. 

2. En faisant agir à 4300° de l'antimoine en vapeur sur le cobalt 
pulvérulent. 

3. Par l'action à 800° du trichlorure d'antimoine sur le cobalt 
pulvérulent ou sur les alliages à moins de 67 p. 400 d'antimoine. 

Les limites extrêmes de température où ces opérations paraissent 
pouvoir s'effectuer sont 700 et 4450o. 
Les deux premières préparations sont susceptibles de donner le 
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corps, sous fonne d un culot fondu, cristallin, particulièrement fragile ; 
la dernière le fournit ayant Tapparence d'une poudre cristalline; il doit 
toujours être dépourvu de propriétés magnétiques. 

On reconnaît que le composé ainsi préparé possède les propriétés 
chimiques précédemment indiquées. 

4. Des opérations incomplètes ou à température dépassant 1200o 
donnent, pour les préparations II et 111, des produits magnétiques 
dont on peut isoler chimiquement la combinaison CoSb. 



Étude chimique d'alliages binaires de cobalt, 
riches en antimoine; 



Par M. F. DUCELLIEZ. 



Dans cette étude, nous comprenons les lingots contenant plus 
d'antimoine que CoSb ; nous savons qu'ils ne sont pas magnétiques 
et nous avons indiqué qu'ils s't>btiennent facilement dans les foyers 
ordinaires. Nos résultats nous conduisent à séparer les alliages à plus 
de 80 p. 100 d'antimoine de ceux en contenant de 67 à 80 p. 100. 

I. Alliages a plus de 80 p. 100 d'antimoine. — Les mélanges de 
cobalt et . d'antimoine à aussi forte teneur en ce dernier perdent, 
pendant leur fusion dans un courant d'hydrogène, une notable 
quantité d'antimoine. Aussi, des mélanges contenant respectivement 
95, 90, 85 p. 100 d'antimoine, nous fournissent- ils des lingots 
donnant à l'analyse : 

Culot A Culot B Culot C 

Cobalt 7,14 12,35 16,05 

Antimoine. . . . 92,30 87,52 83,72 

99,44 99,87 99,77 

Brillants, moirés, sonores, à texture cristalline, ils se fragmentent 
facilement. Leur poussière, finement porphyrisée, est traitée, avec 
ménagements, par l'acide azotique à 10 p. 100 et bouillant; l'action 
est vive et met en solution du cobalt; il reste une masse jaunâtre, 
composée en grande partie d'oxyde d'antimoine. Cette matière, reprise 
par la potasse en fusion, ou mieux, par l'acide chlorhydrique 
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concentré et chaud, laisse, après dissolution de Tacide antimo 
nique par ces réactifs, un corps métallique, cristallin, de composi- 
tion fixe. 

Les culots A et B donnent des résidus représentant environ en poids 
1 p. 100 de l'alliage mis en expérience. 

a) Le corps éliminé du culot A, à l'aide de Facide azotique et de 
Tacide chlorhydrique, fournit à l'analyse : 



Cobalt 20,55 49,05 

Antimoine 79,21 80,27 

99,76 99,32 

b) Le culot 6, porphyrisé, traité par l'acide azotique, puis par la 
potasse, donne un corps contenant: 

Cobalt ^ 20,29 

Antimoine 80,08 

100,37 

L'acide chlorhydrique substitué à la potasse fournit un résultat 
analogue soit : 

Cobalt 19,94 

Antimoine 80,35 

100,29 

cj Le culot C, finement fragmenté, mis en digestion avec de Facide 
azotique très étendu, donne, après Faction de Facide chlorhydrique 
concentré, un résidu assez abondant, qui, de nouveau, est traité de la 
même manière, ce qui ne modifie pas sa composition. 

L'analyse donne : 

Après II 1" attaqoe. Aprèi la 2* attaqae. 

Cobalt 19,13 19,16 

Antimoine 80,03 80,07 

99,16 99,23 
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Nous sommes donc amené, par ces réactions, à un alliage de 
composition constante, voisine de celle exigée par la formule CoSb* 
soit: 

Formule CALCULéB pour CoSb*. 

Ck)balt 19,73 

Antimoine 80,27 

100,00 

Propriétés de l'antimoniure CoSb*. — Ce corps se présente sous la 
forme d'une poudre grise, nettement cristalline, non magnétique. 
Chauffé dans un courant d'hydrogène, il se décompose à partir de 700**, 
il fond vers la même température. Les températures sont prises au 
moyen d'une pince thermo-électrique plongeant dans un bain de ma- 
gnésie entourant le tube au niveau de la nacelle. Maintenu à 1200<> dans 
un courant d'hydrogène, il se transforme en CoSb. La densité prise à 
zéro, 7,76, est supérieure à sa densité théorique 7,02. Le trichlorure 
d'antimoine n'a pas d'action sur lui au-dessous de 700o ; au-dessus de 
cette température, il y a formation de chlorure de cobalt et dépôt 
d'antimoine; la composition du produit se rapproche de CoSb, la 
réaction n'est bien nette qu'à température élevée, 1200<>. Le trichlorure 
d'antimoine ne semble donc pas modifier les conditions de décom- 
position de ce corps sous l'influence de la chaleur seule. 

Les réactifs chimiques usuels ont siu* lui les mêmes effets que 
sur CoSb. 

IL Alliages do?it la teneur en antimoine varie de 67 a 80 p. 100. 
— Dans ces alliages dépourvus de propriétés magnétiques, la fragilité 
diminue avec la teneur en antimoine. Ils résistent à l'action des acides 
chlorhydrique et sulfurique. Cependant, porphyrisés et traités par 
ces acides concentrés et bouillants, ils fournissent, après élimination 
de cobalt et d'antimoine, un résidu cristallin non influencé par 
l'aimant. Des attaques par l'acide azotique donnent de l'azotate de 
cobalt et de l'acide antimonique; cet acide, éliminé par l'acide 
chlorhydrique, laisse apparaître également un résidu cristallin. 

La composition de ces résidus, quel que soit le mode d'attaque, est 
celle du culot ou intermédiaire entre elle et celle de CoSb. Ainsi un 
culot contenant 78,92 p. 100 d'antimoine donne un résidu de 
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teneur 71,63; un autre culot à 70,60 p. 100 nous fournit un résidu 
à 68,13, soit environ CoSb. 

U ne nous est pas possible d'arriver, par action de réactifs chimi- 
ques sur ces alliages, à nous rapprocher de la combinaison CoSb*. 

La chaleur agit sur eux, même lorsqu'ils sont en présence du tri- 
chlorure d'antimoine, comme sur CoSb*. 

Conclusions. — Les alliages de cobalt et d'antimoine à plus de 
80 p. 100 d'antimoine contiennent le composé CoSb* que nous en 
isolons par des attaques à l'acide azotique suivies de lavages de la 
matière obtenue à l'acide chlorhydrique. 

Les propriétés de CoSb' ont été étudiées. 



TABLE A.TJ 

résumant les principaux résultais dé notre étude sur les alliages 
de cobalt et d^ antimoine. 
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Action de quelques métaux sur les solutions 
aqueuses d'émétiqpie; 

Par M. A. RICHARD. 



L'action des bases et des acides sur les solutions aqueuses d'éméti- 
que a été étudiée par un certain nombre de chimistes. En revanche, 
peu de recherches ont été entreprises ayant pour objet Faction des 
métaux sur ces mêmes solutions. Je n'ai même trouvé qu'une seule 
indication de ces études, et encore se réduit-elle à fort peu de chose. 
« Certains métaux : le fer, le zinc^ Tétain, mettent en liberté l'anti- 
moine de rémé tique. » 

Dans l'espoir que cette étude, faite d'une façon plus approfondie, 
apporterait quelque éclaircissement au problème de la constitution de 
l'émétique, j'ai examiné quelques cas particuliers, et ce sont les résul- 
tats de ces recherches que je vais résumer. 

I. Dans une première série d'expériences, j'ai fait réagir, à la tempé- 
rature ordinaire, les trois métaux précédemment nommés : le fer, le 
zinc et Tétain, sur des solutions d'émétique ayant la même concentra- 
tion. Les résultats sont loin d'être identiques. 

Le zinc se recouvre presque instantanément d'une couche noire d'un 
métal qui n'est autre que l'antimoine. En même temps, quelques 
bulles gazeuses se dégagent. Enfin, au bout de quelque temps se 
forme un oxyde d'antimoine. 

Avec le fer, l'attaque est plus lente, le dépôt d'antimoine est à peine 
visible après vingt-quatre heures. 

EInfin, l'étain est sans action et reste brillant après plusieurs mois 
de séjour dans la solution d'émétique. 

II. Ces résultats peu concordants m'engagèrent alors à prendre des 
métaux plus réducteurs, tels les métaux alcalins. 

Mais ces corps présentent un grave inconvénient; la base qui prend 
naissance au contact de l'eau, produit une réaction secondaire qui 
masque presque complètement le fait que je voulais mettre en évi- 
dence, c'est-à-dire le déplacement de l'antimoine de l'émétique par des 
métaux. Toutefois, si l'on suit un peu attentivement ce qui se passe 
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lorsqu*on projette un fragment de potassium ou de sodium dans une 
solution d*émétique, on constate qu'avec le précipité blanc d'oxyde 
d'antimoine qui se forme par l'action de la potasse ou de la soude, il 
y a un corps noir pulvérulent qui est de l'antimoine métallique. 

III. Le magnésium donne des résultats plus précis qui ont retenu 
particulièrement mon attention. 

Si l'on ajoute du magnésium en petits fragments dans une solution 
d'émétique, on voit le brillant du métal se ternir rapidement en 
même temps qu'il se dégage de fines bulles d'hydrogène. Au bout de 
quelque temps, un corps blanc gélatineux prend naissance et, au bout 
de vingt-quatre heures environ, le vase est rempli presque complète- 
ment par cette masse blanche. Si l'on chauffe, le corps blanc se dissout, 
mais se reforme à nouveau par le refroidissement. J'ai profité de cette 
propriété pour étudier séparément le métal précipité et le corps blanc 
en filtrant le liquide chaud. 

Le résidu métallique a été traité par l'acide acétique qui a attaqué 
le magnésium en excès et laissé un métal pur, l'antimoine, comme le 
montre le résultat suivant. 

Pour un poids de gr. 4789 de métal, j'ai obtenu gr. 6052 de 
l'oxyde Sb'O*, alors que le nombre théorique est égal à gr. 6066 
si le corps est de l'antimoine pur. La presque identité de ces 
nombres montre bien que le magnésium a précipité l'antimoine de 
rémétique. 

Quant au corps blanc, je le traite par l'eau bouillante de façon à le 
séparer des tartrates qui sont mélangés avec lui. Des nombreuses 
analyses que j'ai faites, il résulte que le précipité ainsi obtenu est de 
l'acide méta-antimonieux SbO (OH). 

Ainsi gr. 2144 de ce corps blanc contiennent 78,24 p. 100 d'anti- 
moine, alors que le nombre calculé pour SbO (OH) est 78,46 p. 100. 

La formation de cet oxyde d'antimoine est due à une action secon- 
daire, car la proportion d'antimoine métallique obtenue augmente si 
l'on traite la solution d'émétique par une grande quantité de magné- 
sium ajouté en une seule fois, alors que l'oxyde diminue dans les 
mêmes conditions. 

Ainsi, dans une première expérience où j'avais employé 1 gr. 0103 
de magnésium j'ai obtenu 1 gr. 5975 d'antimoine dans une solution 
contenant 9 gr. 6616 d'émétique, alors que dans une autre expérience 
faite dans les mêmes conditions de concentration de la solution 
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pour 4 gr. 0588 de magnésium ajoutés en une seule fois, j'ai obtenu 
2 gr. 2756 d'antimoine. 

Il faut enfin noter que dans cette réaction la solution, légèrement 
acide au début, devient nettement basique. 

Si enfin Ton rapproche cette action du magnésium sur les solutions 
d'émétique de l'action de ce même métal sur un très grand nombre 
d'autres sels métalliques (»), on constate une identité complète : préci- 
pitation du métal du sel et formation d'un oxyde métallique avec 
dégagement d'hydrogène. Ce parallélisme dans les réactions du 
magnésium semblerait donner raison aux chimistes qui considèrent 
l'émétique comme un sel double de potassium et d'antimoine. Tou- 
tefois, de nouvelles études sont nécessaires avant de pouvoir donner 
pareille conclusion. 



:h'^U 



(') Sergils-Kerii, Chem, News, t. XXXII, p. Sog, 1875, et t. XXXKI, p. iia, 1876. 
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OUVRAGES REÇUS PAR LA SOCIÉTÉ 

DU I*' NOVEMBRE I9O7 A.U I*' NOVEMBRE I908. 



N. B. — A partir du 1*" novembre 1908, U n'e$t plas envoyé dCaccusés de 
réception; la liste des ouvrages reçus, rédigée avec soin, en tient lieu. 



1. — PÉRIODIQUES 

ALLEMAGNE 

Berlih. — K. Prenssiche Akademie der Wissenschaften. — Mathema- 
tische AbhandluDgen, 1907; Physikalische AbhandlungeD, 1907; Sitzungsberichte, 
1907 (XXXIX.LIII) et 1908 (C-XXXIX). 

Bonn. — Niederrheinische Oesellschaft fur Nator- and Heilkande. — 

Sitzungsberichte, t. H (l-ll, 1907). 

— Natnrhistorischer Verein der prenssischen Rheinland and 
Westphalen, t. 64 (i-ii, 1907). 

Braunschweio.— Verein fur Natorwissenachaft.— Jahresbericht, 1. 15(1907), 

Bremen. — Natorwissenschaftlicher Verein. — Abhandlungen, t. 17 (II). 

Brbslau. — Schlesische Geaellachaft fur vaterlandischen Caltor. — 

Jahresbericht, t. 84 (1906); Litteratur(i9o4-i9o6). 

Gassbl. —Verein fur Natorkande. - Abhaadlungen und Bericht, t. 5i (1907). 

Danzig. — Natorforschende Oesellschaft. — Schriften, t. la (Ml). 

-- Weatpreassischer botanisch-zoologischer Verein. ~ Bericht, 
n* 3o (1908). 

Drbsdbii. — Natvrwissenschaftliclie Oesellschaft Isis. — Sitzungsberichte 
und AhhandhingOTi, 1907 (U), 1908 (I). 

Frahepurt a m. — Senckenbergische naturforschende Oesellschaft. — 

Abhandlungen, t. 3o (III, 1907), Festschrift... (1907), Bericht, 1907. 

Freiburg i B. — Naturforschende Oesellschaft. — Berichte, t. i5 (1907) et 

t. 17 (I). 
GôTTiNGE!f. — K. Oesellschaft der Wissenschaften. « Nachrichten, 

Mathem.-physik. Klasse, 1907 (IV, V) et 1908 (1 à III); Geschâftl. Mitthei- 

lungen, 1906 (II), 1907 (II), 1908 (I). 

HiXLE. — "Wissenschaftlicher Verein fur Sachsen nnd Thftringen. — 

Zeitschrift fur Naturwissenschaften, t. 79 (III à VI), t. 80 (MI). 

Uamburo. • Natorwissenschaftlicher Verein. ~ Verhandlungen, 3* Foige, 
t. i4 (1906) et i5 (1907) ; Abhandlungen, t 19 (I et II). 

KÔ5IGSBERG. — Physikalisch-ôkonomische Oesellschaft. — Schriften, 
t. 47 (1906). 

Lbipzio. — Sachsische Oesellschaft der Wissenschaften, Math.-Phys. 
Klasse. - Abhandlungen, t. 3o (I, II, III); Berichte, t. 69 (II à IV) et 60 (I, II). 

— Natorforschende Oesellschaft. — Sitzungsberichte, t. 33 (1906). 

— - Fttrstlich Jablonowskische Oesellschaft. - Jahre^bericht, Mârz 1908. 



Digitized by 



Googh 



^^96 OUVRAGES tlÊÇUâ 

M ijifciiEif . — K. Bayer. Akad. der Wissenschaften, Bfath.-Phys. itlassô 

— Abhandlungen, t. aS (II) et 24 (I); SiUungsberichtc, t. 87 (III). 

OsiiABRucR. — Natnrwissenschfiftlicher Verein. — Jahresbericht, t. 16 

( 1 9o3-o6). 

Stuttgart. — Verein fur Vaterl&ndische Naturknnde. — Jahresheft G& 
et 3 Beilagen. 

Thorr. — Copemicns Verein. — Mitthellungeo, n* i5 (1907). 

ALSACE- LORRAINE 

Mulhouse. — Société industrielle. — Bulletin, l. 77 (VIII à XII), t. 78 (1 à VIII); 
Procès-verbaux, igo8 (I à III). 

AUTRICHE-HONGRIE 

Brûrh. — Natnrforschender Verein. — Verhandlungen, t. A5 (igo6); Bericht 
der Meteor. Commission, t. 35 (1906) et Ergebnisse... im J. 1906. 

Budapest. — Académie hongroise des Sciences. — Rapport sur..., 1906; 
Math, es Term. Ertesilô, t. td (lil à V) et 36 (i); Math, es Ter m. KozIemenyek, 
t. 39 (I, II); Math, und naturw. Bcrichte, t. sS (1906). 

— Institut royal géologique de Hongrie. — Fôldtani Kôzlôny, t. 37 (IV à 
XII) et t. 38 (I à V); Jahresbericht, 1906: EvkOnyve, t. 4 (I); t. 6 (I, II); t. 9, 10, 1 1 
(sauf III), 13, i3 (sauf II), i4, i5, 16; Mittheilungen aus dem Jahrbuch, t. i 
(I à V), 3 (I à III), 3 (I, II), 4 (IV), 8 (VIII), 16 (1 à lïl); Geol. Spezialkarten, 
ig-XXVI, 19-XXVIII, 30-XXVIII; Erlaûterungen ..., die Umgebung von Magura, 
die Umgebung von Abrudbànya. 

Gracovie. — Académie des Sciences. — Rozprawy, nauki mat,-fiz., t. 47 ; 
nauki biologiczne, t. 47. 

Graz. ~ Naturwissenschaftlicher Verein fur Steiermark. — Mittheilun- 
gen, t. 33. 

iNifSDRuci.. — Naturw.-Medizinischer Verein. — Berichte, t. 3i et Beilage. 

Prag. — K. BOhmische Gesellschaft der Wif senschaften. — Jahres- 
bericht, 1907; Sitzungsberichte» 1907* 

— Jednoty Ceskych iMathematikù. — Sbomlk, t. 10; Casopis, t. 36 (V) et 37 

(I à V). 

— K.-K. Sternwarte. — Magnetische und meteorologische Beobachtungen, t. 68. 

WiEN. — K.-K. Akademie der 'Wissenschaften. — Sitzungsberichte, math, 
naturw. Klasse, II Abtheilung, .\, t. ii5; B, t. ii5. 

BELGIQUE 

Bruxelles. — Académie royale. — Annuaire, 1908; Bulletin de la classe des 
Sciences, 1907 (VI à Xll), 1908 (1, II); Mémoires in-4®, t. i (III à V); Mémoires 
in-80, t. 1 (IV à VIII), 3 (I, II). 

— Observatoire royal. — Annuaire astronomique, 1907, 1908; Annuaire 
météorologique, 1901, 1903, 1903, 1904, 1906, 1906 et 1908; Annales (météoro- 
logie), t. 30. 

— Société entomologique. — Annales, t. 5i. 

— Société malacologique. — Annales, t. 4i, 63. 

— Société scientifique. — Annales, t. 33. 

^ dociété belge de Microscopie. — Annales, t. 38 (II). 

LièGB. — Société géologique. — Annales, t. U (II, III), 35 (I); Mémoires, 
t. I (III). 

— Société royale des Sciences. — Mémoires, 3* série, t. 7. 



Digitized by 



Goosie 




OUVRAGES REÇUS 



197 



BRÉSIL ET RÉPUBLIQUES SUD-AMÉRICAINES 

Rio-db-Jaubiro. — Obserratorio. ~ Annuario, t. ah ; Boletin mensal, 1907 (I» II). 
Montevideo. — Museo Nacional. — Anales, t. 6. 

DANEMARK 

KopBNHAGBii. — K. Danske Videnskabemes Selskabs. — Oversigt, 1907 
(III à VI), 1908 (I à III). 

EGYPTE 

Le Caire. — Institut Égyptien. — Bulletin, 5« série, t. I; Mémoires, t. 5 (II). 

ESPAGNE 

Madrid. — Sociedad Bspanola de Fisica 7 Qoimica. — Anales, t. 6 
(XUX à LI). 

ÉTATS-UNIS ET RÉPUBLIQUES NORD-AMÉRICAINES 

Baltimore. — John Hopkins University. — Circular, 1907 (VII è IX), 1908 
(I à V, VII); American Journal of Mathematics, t. 29 (IV), 3o (I, II). 

Berkeley. — University of Califomia. — Botany, t. a (XIV à XVI), 3 (1); 
Geologry, t 5 (VI à XI); Physiology, t. 3 (X à XI); Zoology, t. a (XIII), t. 3 (VIII 
à XIV), (i (I, II). 

B0ST05. — American Academy of Arts and Sciences. — Proceedings, t. /î3 
av à XXII). 

— Society of Natnral History. ~ Proceedings, t. 33 (III à IX). 

BoiLDER. — University of Colorado. — Studies, t. 5. 

Brooklyn. — Mnsenm of the Brooklyn Institnte. — Science Bulletin, t. i 
(\l à XIII). 

Cambridge. — Mnseom of comparative zoology at Harvard Collège. — 

Annual Report, 1000-07; Notice sur L. Agassiz; Adress. de 190a; Bulletin, t. 48 
(IV), 49 (V à Vil), 5i (V à XII), 5a (1 à V); Memoirs, t. a6 (VI), 35 (II). 

Chicago. — Academy of Science. — Spécial public, n» a. 

K\N8Ai«. — University of Kansas. — Science Bulletin, t. 7 (V). 

Nbw-Havbh. — Connecticnt Academy of Arts and Sciences. — Transac- 
tions, t. i3 (11 à Vil). 

New-York. — Academy of Science. — Annals, t. 17 (II, III), 18 (I, II). 

— American mathematical Society. — Annual Register, 1908; Bulletin, 
t. 14 (II à X), i5 (I); TransacUons, t. 8 (IV), 9 (1 à III). 

— Comell University. ~ Journal of physical Chemistry, t. 11 (VU à IX), la (I à 
111, VI à Vil); Physical Review, t. a5 (V, VI), a6, a7 (I à IV). 

Philadblphia. — Academy of Natnral Science. — Proceedings, t. 59 (II, III), 

60 (I). 

— American philosophioal Society. — Proceedings, t. 46, 47 (188). 

— University of Pensylvania. — Publications of the BoUnical Laboratory, 
l. 3 (I). 

Sairt-Lolis. — Academy of Science. — Transactions, t. 16 (VIII, IXX 17 (1) II). 

^ Missouri Botanioal Garden. — Annual Report, 1907. 



Digitized by 



Googh 



198 OUVKAGES REÇUS 

WASHIHGT05. — U.S. Department of Agrionltore. — Yearbook, 1907. 
~ U. S. Naval Observatory. — Report of the Superintendant, 1907. 

— Smithsonian Institution. — Annual Report, part I, 1906; part II (States 
National Muséum), 1907. 

ToRonTO. — Royal Society of Canada. — Proceedings and Transactions, 
a* série, t. la (II) et General Index, 1 88a- 1906; 3* série, t. i. 

FRANCE 

ÀGBif. — Société d'Agricnltnre» Sciences et Arts. — Recueil des travaux, 
t. i5. 

Alais. — Société scientifique et littéraire. — Revue Cévenole, t. 9. 

Amiens. — Société industrielle. — BulleUn, t. 45 (IV à VI), 46 (I); Table géné- 
rale 1893-1903. 

— Société linnéenne du Nord de la France. — Bulletin, t. 18 (p. 369 à 38o). 

Angers. — Société d'études scientifiques. -- Bulletin, t. 36. 

Arcachon. — Société scientifique et zoologique. — Travaux des Laboratoires, 
t. 10, II. 

BAGNèRBS-DE-BiGORRB. — Soclété Ramoud. ~ Bulletin, t. 4a (II à IV), 43 (I, II). 

Besançon. — Société d'émulation du Doubs. — Mémoires, 8* série, t. i. 

BéziERs. — Société d'étude des sciences naturelles. — Bulletin, t. 29. 

Bordeaux. — Société de Médecine et de Chirurgie. — Bulletins et Mé- 
moires, 1907. 

— Société de Pharmacie. - Bulletin, t. 47 (VII à XII), 48 (i à VIO- 

— Société de Géographie commerciale. — Bulletin, t. 33 (XI, XII), 34(1 à X). 
Caen. — Société linnéenne de Normandie. — Bulletin, t. 10. 

— Académie des Sciences, Arts et Belles-IiOttres. — Mémoires, 1907. 

Cherbourg. — Société des Sciences naturelles et Mathématiques. — 

Mémoires, t. 36. 

Dax. — Société Borda. - Bulletin, t. 33 (II à IV), 33 (I, II). 
Grenoble. — Académie Delphinale. — Bulletin, 5* série, t. 1. 

— Université. — Annales, t. 19 (IV), ao (I, II). 

Marseille. — Société scientifique et industrielle. — Bulletin, t. 34 (III, IV), 
35 (I, II). 

^ Faculté des Sciences. — Annales, t. 16. 

Nancy. — Société des Sciences. — Bulletin, t. 8 (II, III), 9 (I à IV). 

— Académie Stanislas. — Mémoires, 1907-08. 

Paris. — Ministère de l'Instruction publique. — Bibliographie générale..., 
t. 3 (I); Comptes rendus des Congrès des Sociétés savantes (section des Sciences), 
1907; Discours. ..., 1908; Comité des travaux:..., liste des membres, 1907. 

— Académie des Sciences. — Comptes rendus, t. i45 (XVIII à XXVI), i46, 147 
(I à XVII). 

— École Polytechnique. — Journal, a« série, cahier is. 

~ Conservatoire des Arts et Métiers. — CaUlogue des collections, t. 3, 5. 

— Association française pour l'avancement des Sciences. — Comptes 
rendus des sessions, 35' (II), 36* (I), 37' (I, II); Bulletin (nouvelle série), n»» 8 à 11. 

— Société d' Anthropologie. — Bulletins et Mémoires, t. 8 (II h VI), 9 (I, II). 

— Société française de Blinéralogie. — Bulletin, t. 3o (Vll à IX), 3 1 (I à VI). 
» Bulletin des Sciences mathématiques, t. 3i (ix à XII), 3s (I à Vlii). 



Digitized by 



Goosie 



OITVRAGES REÇUS 499 

Paris. ^ Société mathématique de France. — Bulletin, t. 35 (IV), 36 (1 à ill). 

— Société Philomatliique. — Bulletin, t. 9. 

— Club Alpin français. — U Montagne, t. 3 (X à XII), h (I à X). 

Rennes. — Société scientifique et médicale de l'Ouest. — Bulletin, t. x5 

(IV), .6, 17(1). 

La Rochelle. — Académie (section des Sciences naturelles). — Annales, 
t. 35; Flore de France, t. 10. 

Rouen. — Société des Amis des Sciences naturelles. — Bulletin, t. 63. 

Saint-Lô. — Société d'Agriculture, d'Archéologie et d'Histoire natu- 
relle du département de la Manche. — Notices, mémoires et docu- 
ments, t. a5. 

Semlr. — Société des Sciences historiques et naturelles. — Bulletin, 
t. 34, 35. 

Toulouse. — Académie des Sciences, Incriptions et Belles-Lettres. — 
Mémoires, t. Vit. 

— Société d'Histoire naturelle. — Bulletin, t. 4o, hi (I, H). 
«- Faculté des Sciences. — Annales^ t. 9 (ii à IV), 10 (i). 

GRANDE-BRETAGNE 

Caubridob. — Philosophical Society. — Proceedlngs, t. i4 (III à Y) et Listof 
members for 1907; Transactions, t. 30 (XIV à xyi)et ai (I à IV). 

Dublin. ^ Royal Irish Academy. •— Proceedings, t. a6 (B, X) et 27 (A, III à IX ; 
B, I à V) ; TransacUons, t. 9 (U). 

— Royal Dublin Socie^. — Scientiac Proceedings, t. 11 (XXVI à XVIlI); Eco- 
nomie Proceedings, t. i (X à XII). 

Edinbubgh. — Royal Society. — Proceedings, t. 97 (V) et a8 (I à VIIl); Transac- 
tions, t. 45 (II à IV), 46 (I). 

Glasgow. — Philosophical Society. — Proceedings, t. 38. 

— Institution of Engineers and Shipbuilders. — Transactions, t. 5o. 

LiTERPOoL. ~ Liitterary and Philosophical Society. — Proceedings, n» 60. 

LoNooN. — Royal Society. — Proceedings, t. 79 (B, 535), 80 (A, 535 à 543; B, 536 
à 54a); 8x (A, 544 à 547). 

— Royal astronomical Society. — Monthiy notices, t. 67 (IX), 68 (l à VIII). 

— Royal microscopical Society. — Journal, n«* 180 à 186. 

— Ldnnean Society. — Proceedings, n» no; List of members, 1907-08; Botany, 
t. 38 (264-267); Zoology, t. 3o (196 à 198) et 3i (ao3). 

— Bfathematical Society. — Proceedings, t. 5 (VI, VII) et 6 (I à V); Listof 
members, 1907-1908. 

Manchbstbb. ~ liiterary and Philosophical Society. — Memoirs and Procee- 
dings, t. 5a (I à III). 

ITALIE 

BoLooNA. — R. Academia délie Science. ~~ Memorie,t. 4; Rendiconti, vol. n. 

Catania. - Academia Qioenia di Scienze naturali. — Atu, t. ao; Bolletino 
delle Sedute, série 2, n** i, a. 

FiBENZE. — Biblioteca nazionale centrale. — Bolletino degli Pubiicazioni 
Italiane, n** 83 à 94 et Table 1907. 

Mbssina. — R. Academia Peloritana.— Atti, t. aa (I, II) ; ResoconU, 1907, aprile 
à giugno. 

MiLANo. — R. Instituto Liombardo di Scienze e liCttere. — Memorie, t. ao 
(IX); Rendiconti, t. 39 (XVII à XX), 4o (I à XV). 



Digitized by 



Googh 



200 OUVRAGES REÇUS 

MiLAHo. ~ Societa Italiana di Scienze naturali. — AUi, t. A6 (Il à IV), 

47 (1. "). 

MoDBNA. — R. Aoademia di Science, liOttere ed Arte. — Memorie, t. 6, 7. 

Napoli. — Societa Reale. — A tu, t. i3; Rendiconti, t. i3 (III à XII). 

Palermo. — Circolo BCatematico. — Rendiconti, t.'a^ (III), aS, a6 (I, II); Sup- 
plemenU, t. a (V, VI), 3 (1 à IV); Aonuario 1908. 

PisA. — Societa Toscana di Scienze naturali. t- Memorie, t. a3; Processi 
verbali, t. 16 (IV, V), 17 (I à IV;. 

Roua. - R. Academia di liincei. — Rendiconti. t. 16, (VII à XII), 17 (I à XII), 
17, (I à VII); Rendic. dell' Adunanza... del 7 giugno igo8. 

— Societa Italiana per il progresse délie Scienze. — Atti, t. i . 

ToRiHo. - R. Academia délie Scienze. — Atti, t. 4 a (Xll à XV), 43 (l à X). 

~ R. Osserratorio astronomico. — Osservazioni meteorologiche, 1907. 

Vehezia.— Institato veneto di Scienze, Lettere ed Arti. — Atti, t. 65, 66, 
67 (I à IV); Eleuco dei Membri et Soci, 1907-08; Osservazioni meteorologiche e 
ge€>dinamicbe, 1906. 

JAPON 

Tokyo. — Impérial University, Oollege o£ Science. — Journal, t. ai (VII 
à XII), a3 (l à XIV), 26 (XIX); Memoirs, t. i (III). 

— Earthqoake Investigation Committee. — Bulletin, t. i (tebles), t. a (l); 
Publications, n' aa A, aa C. 

PAYS-BAS ET INDES NÉERLANDAISES 

Amsterdam. — K. Akademie van Wetenschappen. — Verslagen, t. i5, 16; 
Proceedings, t. 9, 10; Verhandelingcn, eerste Sectie, t. 9 (IV à VU); twede Sectie, 
t. i3, i4 (I); Revue semestrielle des publications mathématiques, t. 16 et Index. 

— Wisknndig Qenootschap. -— Nieuw Archief, t. 8 (II, III) et programme 1908 ; 
Wiskundige Opgaven, t. 10 (l). 

Batavia. — K. Natoorkandige Vereeniging. - Tijdschrift, t. 66, 67. 

— R. magnetical and meteorological Observatory. — Observations, t. a8; 

Regenwaarneningen, 1906. 

Haarlem. — Hollandache Bftaatschappy der 'Wetenschappen. — Natuur- 

kundige Verhandelingen, t. 6(Iil, IV); Archives néerlandaises des sciences exacle-i 
et naturelles, t. la (V), i3 (I à V). 

— Mnsée Teyler.— Archives, t. II (I, II). 

Letdb. — Nederlandsche dierkandige Vereeniging. — Tijdschrift, t. 10 

(IV) et Aanvvinsten der Bibliothek, 1906-07. 

— Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et de la Belgique, 

t. 36 (III à VI), a7 (I à 111). 

PORTUGAL 
Porto. — Academia polytachnica. — Annaes scientiflcos, t. a (IV), 3 (I, II). 

RUSSIE 

Kazan. — Université. - Mémoires, t. ^l^ (I, II, IV à XII), 76 (I à IX). 

KuARKOFF. — Société des Sciences physicochimiques. — Travaux, t. 3a 
(Suppléments XVI à XIX). 

Moscou. ~ Société mathématique. — Recueil mathématique, t. a5 (IV), 26 
(1 à III). 

— Société impériale des naturalistes. — Bulletin, t. ao (Iil, IV), ai (i à III). 



Digitized by 



Goosie 



OtVÀAGËS RËÇbS âOl 

SaintPétebsbourg. — Académie impériale des Sciences. — Bulletin, 1907 
(XIV à XVII), 1908 (I à XHI); Mémoires, t. 17 (VII), 18 (I à VI), 19 (1 à III, V à XI), 
30 (H à IX). 

- Jardin botanique impérial. - Acla, t. ^5 (II), 27 (I, II), a8 (I), 29 (I). 
Varsoyib. — Towarzystwa Nankowego. — Sprawozdania, t. I (I à III). 

SUÈDE ET NORVÈGE 

LuBn>. •— Université. — Acla, t. 17, 18. 

Stockholm. — K. Svenska Vetenskaps-Akademia. — Handilngar, t. 6a (V 
à IX); Arsbok, 1907; Los prix Nobel on 1905; Medellanden, t. i (I, II, VI à XI); 
Arkiv for Matematik, t. 3 (III, IV), U (I, H); Arkiv for Kemi, t. a (IV à VI), 3 (I); 
Arkiv fôr Zoologi, t. 3 (III, IV), 4 (I, II); Arkiv for BoUnik, t. 6 (III, IV), 7 
(I, II); Accessions-Katalog, k. ao; Astrooomiska iakttagelser, t. 8 (IV, VI, VU). 

SUISSE 

Basbl. — Natarf orschende QesellSChaft. — Verhandlungen, t. ig. 

Brr5. — Natnrf orschende Qesellschaft- — Mittheiiungen, 1906 (p. 1609 

à 1628). 

— Société helvétiqne des Sciences natorelles. — Actes, 1906, 1907; 
Comptes rendus, 1906, 1906, 1906, 1907. 

GBïiàvR. — Société de physique et d'histoire naturelle. — Mémoires, 
t. 35 (lU). 

Lalsarub. — Société Vaudoise des Sciences naturelles. — Builet|n, n" 160, 
161, 16a. 

Nelchatel. >- Société NeuchÀteloise des Sciences naturelles. ~ Bulletin, 

t. 33, 34. 

Zurich. — Naturf orschende Qesellschaft. — Viorteljahrschrift, t 5i (II à IV), 
5a (I à IV). 



H. — NON PÉRIODIQUES 



D' w. Van Bembielen. - Over den Regenval op Java. Batavia, 1908, i vol. 
in-r. 

D' Ch. Blarbz. — Vins et Spiritueux considérés au point de vue de la loi 
sur les fraudes. Paris, 1908, i vol. in-8*. 

A. Brasseur. — La psychologie de la Force. — Paris, 1907, I vol. in-8*. 

Josef-Georg Bôhu. — Die Kunst-Uhren auf der K. K. Stemwarte zu 
Prag. Prag, 1908, i vol. m-k". 

p. Carbiiqnac-Dbscombes. — Congrès de l'Aménagement des montagnes, 
t. I, II; avec 8 brochures sur le même sujet. Bordeaux, a vol. et 8 broch. in-8'. 

E. Fallot. — Adrien Bayssellance. » Bordeaux, 1908, i brochure in-8*. 

Van Gei.der. — Sur remploi de la force centrifuge pour la séparation 

des minerais. — Thèse Delft, 1908, i brochure in-8*. 

A. Hautrbux. — lios glaces et les brumes de l'Atlantique Nord. — Bor- 
deaux, 1908, i brochure in-8*. 

— Pluviométrie en 1907. — Bordeaux, 1908, i brochure in-8*. 

W. Hein. — Zur Biologie der Forellenbrut, t. Il, III. Munich, 1907, i volume 
in-8*. 

r. Herriksen. — Sundry geological Problems. Christiania, 1908, i vol. in-8*. 

iiuLTH. — Bibliographia linnaeana, part 1, livr. 1. Upsal, 1907, i volume in-8*. 



Digitized by 



Qoo^ç: 



I 



202 OUVRAGES REÇUS 

Chrislian Huyghens. — ŒaTres complètes, t. II. Haarlem, 1908, i volume io-&*. 

International Association for promoting the Stndy of quatemions 
andallied Systems of BfathematiCS. Lancaster, igo8, i brochure in-8*. 

KooMiiifs. — Inflnence de la self indnction sur les condacteors télépho- 
niques. Thèse Delft, 1908, i brochure in-8*. 

J. M1K.L0S. — Étude sur les parasites de la fièvre intermittente. Buda- 
pest, 1907, I brochure in-8*. 

A. MouBBR.— Friedrich Emst Kayser, sein Leben und "Wirlcen. Danûg, • 

1908, I brochure iii-8*. 

Georges Rayet. — (Notice sur la vie et les travaux de). — Bordeaux, 1907, 
I brochure in-4*. 

D' Z. RÔ5A. — Bghajlat* I Resz. ~ Budapest, 1907, 1 volume in 8*. 

J.-M. ScHAEBERLE. — Ocological Climates. — Ann Arbor, 1908, I extrait in-8'. 

— An Ezplanation of the Cause of the Bastward Circulation of our 
atmosphère. Ann Arbor, 1908, I extrait in-8*. 

Alf. Sella. ~ (Onoranze al Prof.) — Roma, 1908, i brochure in-à**. 

D' GoMès Teixeira. — Obras sobre BCathematica, t. iv. Coîmbra, 1908, 
1 volume in-4*. 

D' D.-R.-M. Verbebk. — Rapport sur les Moluques. — Batavia, 1908, i volume 
in-8*, avec un atlas in-f*. 

Dr F. Vbjdovsxt. — Neue Untersuchen ûber die Reifung und Befruch- 
tnng. Prag, 1907, i brochure in-4*. 

Vivier de Saiht-Marti» et Schrader. — Atlas, cartes 68, 74 et 76.— Paris, 1.J07 
et 1908, trois cartes in-f*. 



Digitized by 



Goosie 



TABLE DES MATIERES DES PROCES-VERBAUX 



ANNEE 1Q07-1Q08 



Pages 
L. BAJVTHfi. — Sur quelques nouveaux dérivés bromes de la pyridine. a 
M. VÈZES et R. BRÉDON. — Sur la solubiUlé réciproque de l'essence 

de térébenthine et de Taicool aqueux. — V. Résultats 7 

J. KOWALSKI. — De l'imprégnation, par la méthode à l'argent réduit 

de Gajal, des neurofibrilies du Lumbricus, consécutivement à 

l'action du froid 16 

P. G ARLES. — Le fluor et les produits œnologiques 18 

P. GARLES. — L'intoxication plombique par la vaisselle culinaire. . . a3 
L. BARTHE. — Sur des combinaisons de l'acide borique et de l'acide 

suifo-salicylique 37 

Gh. PÉREZ. — Sur la présence du « Lernaeodiscus galatheae » Smith 

dans le golfe de Gascogne 37 

Em. VIGOUROUX. — Action réciproque du nickel et du plomb. ... a8 

F. DUGELLIEZ. — État chimique des alliages de cobalt et de plomb . 3i 
J. DUBAQUIÉ. — Élaboration et destruction de la matière grasse dans 

les végétaux 35 

M** BAUDEUF. — Action de la lumière sur les faux équilibres élec- 
triques 39 

P. GARLES. — A propos de la f^ude des farines 4o 

P. DESGOMBES et H. DEVAUX. — Reboisement en montagnes sans 

pépinières d'altitude 4i 

G. BOYER. — Recherches et observations sur les conditions de forma- 

tion et de développement de la truffe mélanospore ou truffe du 

Périgord 44 

M"* BAUDEUF. — Action de la lumière sur les faux équilibres élec- 
triques 48 

P. GARLES. — Louche singulier en bouteilles de quelques vins blancs. 48 

Em . VIGOUROUX. — Action de l'arsenic sur le nickel 48 

F. DUGELLIEZ. — Action de la chaleur sur le mélange d'arsenic et de 

cobalt 57 

L. BARTHE. — Action de l'acide suifosalicylique sur le borax oxydibo- 

rodisulfone-salicylate de soude 74 

Em . VIGOUROUX. — Sur la siliciuration du fer et du manganèse. . . 78 
Gh. PÉREZ. — Sur une Némerte d'eau douce « Stichostenmia Eilhardi »y 

Montgomery 81 

M. VÈZES. — Sur les falsifications de l'essence de térébenthine .... 83 
Cb» PÉREZ. — Sur la métamorphose des mouches « • . . SS 



Digitized by 



Googh 



9r>4 TABLE DES MATIEAES 

Pages 

DUBAQLIÉ. ~ Extraction d'une « lipase » de TAspergilhis niger ... 88 

J. L ABORDE. — Sorrorigine de la matière colorante des raisins rouges. 91 
M. VEZES et SANS. — Sur la saponification de la colophane. ~ 

I. Méthode gi 

M. VëZES et SA>'S. — Sur la saponification de la colophane. — 

II. Courbes de solubilité 101 

H PADÉ. — Sur la règle de Kummer , . 108 

BARBARIN. — Sur la formule du prismatoîde 109 

Cb. PÉREZ. — Les migrations des parasites m 

P. CARLES. — Les vins rouges girondins de 1907 m 

M. VÈZES et SANS. — Sur la saponification de la colophane. — 

III. Isothermes 119 

M. VËZES et SANS. — Sur la saponification de la colophane. — 

IV. Cas de la colophane américaine las 

Ce. PÉREZ. — Les migrations des parasites 139 

E. ESCLANGON. — Quelques problèmes sur le potentiel des masses 

attirantes isg 

E. ESCLANGON. — Sur une méthode d'approximation dans la résolu- 
tion numérique des équations 139 

Em. VIGOUROUX. — Sur la formation des arséniures NLAs et Ni*As*. . i37 
G. ARRTVAUT. — Comparaison de qudques résultats relatils aux 

alliages de cuivre et de manganèse i4a 

M. GARD. — Sur un « oïdium n attaquant les feuilles de chêne ... ihk 

E. ESCLANGON. — Quelques problèmes sur le potentiel des masses 

attirantes ikk 

Ëy. VIGOUROUX et SANFOURCHE. ^ Sur les arséniures de chôme . i44 

P. CARLES. — L*acide carbonique en hydrologie i5i 

Ey. VIGOUROUX. — Sur les arséniures de fer i55 

G. ARRl VAUT. — Sur les arséniures de manganèse iSg 

Em. VIGOUROUX et SANFOURCHE . — Sur les arséniures d'argent. . i63 
Ey. VIGOUROUX. — 1. Action du trichlorure d'antimoine sur le 

nickel 169 

Ey. VIGOUROUX. — 11. AnUmoniures de nicliel 17a 

F. DUCELLiEZ. — D'un composé retiré de certains alliages de cobalt 

et d'antimoine 175 

F. DUCELLIEZ. — Sur différents modes d'obtention de l'antimoniure 

de cobalt CoSb . . . . i83 

F. DUCELLIEZ. — Étude chimique des alliages binaires de cobalt riche 

en antimoine 187 

A. RICHARD. — Action de quelques métaux sur les solutions aqueuses 

d*émétique 191 

Ouvrages reçus par la Société du 1 •' novembre 1 907 au i •' novembre 1 908 . 1 96 



Bordeaux. — Imp. G. Gounocilhou. ru« Gairaude. 9-11. 



Digitized by 



Goosie 



Digitized by 



Googh 




DorUi'Mux. ~ Inip. G. GourrouiLHOU. rue Guiruu^». Ji-| 



Digitized by 



Goosie 



Digitized by 



Googh 



Digitized by 



Googh 



Digitized by 



Googh 






:* 



'^^ 



Digitized by 



Googh 




3 2044 106 2211^ 



Digitized by 



Gcc 




Digitized by 



Googh 



